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1. Bevezetés

A humuszanyagok (HS, humic substances) elhalt novényi és &llatiesetak
bomlasi termékeild fizikai, kémiai, valamint enzimatikus és mikrobiologiai atalakula
azaz a humifikacio atjan felépuihagy molekulatomeg f ként savas karakterszerves
molekulak keveréke. A természetes szerves anyagoknak (NOM, naggaalcomatter) ez
a csoportja valamennyi kdrnyezeti rendszerben (talaj, felszfelszén alatti viz, valamint
szerves eredetlerakddas, azaz tavi Uledék,zég és barnaszén) megtaldlhatd oldott,
precipitalt vagy szervetlen alkotokhoz (talaj agyagasvany ésxidsreszecskeéi) kotott
formaban Aiken et al., 1986 A humuszanyagok a kolloid mérettartomanyban léteznek
(Jones & Bryan, 1998 Vizes oldataik egyarant mutatjak az asszociaciés kolloidok és a
polielektrolitok tulajdonsagait, a korilmények viszonylag csekély vatom pedig a
kolloid diszperziok jellegzetességeitambacz & Regdon, 1994; Guetzloff & Rice, 1994;
Tombacz & Rice, 1999; Tombacz, 1999; Tombacz, J0@E=ek a kémiailag valtozatos
szerkezet szerves molekulak szamos myos hatassal birnak, példaul novelik a talaj
termékenységét Stevenson, 1994 st fémkomplexeiknek human felhasznalasa is
koztudott. Hatranyos tulajdonsaguk azonban, hogy szerves és fémsz&halez
kolcsonhatva novelik ezen szennykez oldhatosagat, ezaltal komoly kornyezeti
problémakat okoznaklbmbacz, 2009b A humuszanyagok egyes frakciéi savban, illetve
ligban val6 oldodasuk alapjan weletileg meghatarozottak. A fulvésav (FA) a teljes pH

tartomanyban oldhatd, mig a huminsav (HA) savban kicsapodik, csak lagos pH-n oldhaté.

A humuszanyagokhoz kapcsolddé kutatasok tobb mint kétszaz éves térténete soran
els sorban a talajbdl kinyert humusz frakciokat vizsgaltak. A vizi erelgi@tnuszanyagok
csupan néhany évtizede kerlltek az érd#dd kdzéppontjaba, miutdn Rook 1974-ben
kozolte, hogy az ivovizben a klérozas hatasara megjetehalometanok lehetséges
forrAsanyagai a vizben természetesen jelenfaumuszanyagok. A vizi humuszanyagok
kinyerésénél nehézséget okoz, hogy koncentraciojuk a természetes wiggkbalacsony
a talaj vagy tzeg humuszanyag tartalmahoz képest. Az utébbi évtizedekben azonban
jelent s el relépések torténtek a vizi humuszanyagok kinyerésének technoldgiai
megvalositasa teréitjurman & Malcolm, 1981; Aiken, 198%zaltal kulonb6z allo- és
folyévizekb | kinyert humusz frakciok vizsgalatara nyilt lehstg. Néhany kivételt
eltekintve a felszin alatti vizekre vonatkoz6 hasonld kutatdsok csbkélgmdilettel
indultak el Thurman, 1985a; 1983b Ezt bizonyitja az a tény is, hogy az 1981-ben

megalakult Nemzetk6zi Humuszanyag Tarsasag (IHSS, Internatitumalc Substances



Society) altal Iétrehozott sztenderd és referencia huminséwvésav gy jteményben a
mai napig nem szerepel olyan humusz frakcio, amelyet felsz lzb | nyertek ki

(International Humic Substances Society Homepage

A természetes vagy mesterséges uton (forrasok, kutak) anfeldarul felszin
alatti vizeket hagyomanyosan ivovizként és gyogyfkirdizeként hasznaljdk évszazadok
Ota. Magyar osztalyozas szerint minden 30°C-nal magasabb kifolhomirséklettel bird
felszin alatti vizet termalviznek neveznek. A felszin alattekigyakran jelens szerves
anyag tartalommal birnak, melynek egy részét humusz frakciok dijgbth&z azért is
figyelemre méltd, mivel a humuszanyagok bizonyitottan gyulladascsok&srdantiviralis
hatasuak Klocking & Helbig, 2005 a flrd vizként hasznalt termalvizekben jelenlév
szerves anyagok terapias hatasat nemrég kezdték el vizsgalwttq & Varga, 2009
Természetes eredetmérgez szerves komponenseket is mutattak ki termalvizekben
(Karpéti et al., 1999 A termalviz hje kinyerhet, igy helyi, tehat import fluggetlen,
megujuld energiaforrast biztosit, mely karos kibocsatasoktél mesatiesnint a napszakos
és évszakos igarasi korilményeki teljes mértékben fliggetleM@diné et al., 2000 A
termalviz hasznalat gyakorlati és jogi szabalyozasanak sddslpontja a geotermalis
energia fenntarthatosaganak biztositdsa, illetve a hasznositast kélrelyezeés
megolddsa. Csak energetikai célu felhasznélast kéweengedélyezett, illetve éit a
leh It termalviz visszasajtolasa a vizado rétegbe. Azonban a \agstakutak szr in
megfigyelhet sottétbarna kivalasok a szk eltomitése miatt jelensen megnovelik a
kutak Gzemben tartasi koltségeit. A kivalasok eredete még naidwtitiz de felteheen a
termalviz nagyobb molekuldju szerves anyaga is hozzajarul ezekyikAnMald, hogy a
termalvizek felhasznalasat déah befolyasolhatja a jelenlév humuszanyagok

mennyisége €s misége.

Tanszeékink Vizes Kolloidok csoportjaban a talajok asvanyi és szervagaamgk
kolloid kolcsbnhatasaival foglalkozé kutatdsok mar tobb évtizede folynak, vizi
humuszanyagokkal viszont kordbban nem foglalkoztak. Diplomamunkésként nyirségi
homoktalaj javitasi kisérletb szarmazd mintakat vizsgaltam reoldgiai modszerrel és
tanulmanyoztam a talajhoz kevert asvanyi és/vagy szerves (bektonppszt) talajjavito
anyagok hataséat. Mar ekkor érdekelni kezdtek a humuszanyagok véltozatosz&tirny
el fordulasaval kapcsolatos kutatasok. Doktoranduszként kedmggm nyilt egy kordbban

részletesen nem kutatott tertlet, a termalvizek humuszanyagainak vensgalat



Munkdam soran célom volt:

- Dél-kelet alfoldi termalvizeket mintavételezni és tareisit tovabba rutin vizanalitikai
vizsgalatokat (pH, ldgossag, TOC, UV-lathatd spektroszkopia) elvégemi

0sszehasonlitani korabbi eredményekkel.

- M veletileg meghatarozott humusz frakciokat, azaz humisavat és fuatdsayerni dél-

kelet alfoldi termalvizekhl.

- A kapott humusz frakciok tulajdonsagait dsszehasonlitani a Nemzéikbzuszanyag
Tarsasag létrehozott sztenderd és referencia mintakatntarial gyjtemény egyes

tagjainak jellemzivel.

- A vizmintavételt kovet savazas idpontjaban eltér mintael készités hatasat

tanulmanyozni a kinyert humusz frakcidk tulajdonséagaira.
- A kinyert humuszanyagok atlagos 6sszetételét elemanalizisselgefiem

- A huminsav és fulvosav mintdk funkcios csoport tartalmanak sokfétegdigénezni
FTIR és 'H-NMR spktroszképidval és a leg savas csoportok mennyiségét

meghatarozni potenciometrias sav-bazis titralassal.

- A humuszanyagok hidrolizisét koéven a felszabadult aminosav és szénhidrat
egységeket azonositani, és meghatarozni ezen komponensek humuszanyagok ele

0sszetételéhez vald hozzajarulasat.
- A huminsav és fulvosav mintak hig vizes oldatainak fluoreszcencigjat vizsgalni.
- ESI-FT-ICR tdmegspektrometrias modszer révén
- humusz mintak vizsgalatahoz reprodukélhaté mérési korilményeket kidolgozni,

- az észlelt molekulatdmegek alapjan a mintak felépitésébetvees alkotdkat

azonositani,

- van Krevelen diagramon torténabrazolas és aromassagi index szerinti

csoportositas alapjan az 6sszetételbeli kilonbségeket vizsgalni,

- tovabba Uj adatfeldolgozasi médot kidolgozni a kapott tdmegspektrumokralapja

meghatarozott molekula dsszetételbeli valtozasok 6sszehasonlitasara,

- valamint dél-kelet alfoldi termalvizek C18-SPE oszlopon megkétseerves

anyagait ESI-FT-ICR témegspektrometriaval tanulmanyozni.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Humuszanyagok

A humuszanyagok (HS) biogén eredetbomlassal szemben igen ellenalld,
jellegzetesen sargas-barnas szmerves anyagok, melyek valamennyi szarazfoldi és vizi
kornyezetben efordulnak @iken et al., 198b Felteheten névényi (lignin, szénhidratok,
fehérjék, viaszok, stb.) és allati (zsirok, olajok, fehérjék, stb.) erebiepolimerek
bomlasaval létrejott kis molekulak oxidativ polikondenzacidja révén kiek. Kis
molekulaju szerves anyagokbol katalizatorként szerepet jatszé asviéhyeken, illetve
katalizator nélkil oxigén jelenlétében, ligos pH-n is keletkeznek humyespakhoz
hasonl6 vegyuletek@iannakopoulos et al., 20p9Tovabbi elméletek a humuszanyagok
képz désére és szén korforgasban betoltott szerepére vonatkozéan Vandenbroucke &
Largeau cikkében olvashatéR007).

Mar eddig is tobb becsléest tettek az egyes rezervoarok (galegviz, tengerviz,
uledék, atmoszféra, fosszilis energiahordozok), illetve folyévizek @anokba szallitott
Uledékek szén tartalmara vonatkozo&wolin, 1977; Woodwell et al., 1978; Perdue &
Ritchie, 2003 amelynek szamottevrésze humuszanyag formajaban van jelen. Bar
nagyfoki bizonytalansag lehet ezekben a becslésekben, altalaban** akgloC
nagysagrend érték jellemzi az édesviz (t0, folyd) és tengerviz, mintrve#eok szén
tartalmat. A humuszanyagok jelenléte a természetes vizekbersaleracbevezeben
emlitett vizferttlenités soran keletkeznellektermékek miatt fontos, hanem azért is, mivel
felismerték, hogy a vizekben Ié¥ém kation specieszek kémiesét a humuszanyagokkal
valé kolcsonhatasuk nagymértékben befolyasdfack et al., 1974; Reuter & Perdue,
1977; Doig & Liber, 200Y. Ehhez kapcsoléddan pedig bizonyitottdk, hogy a kulonféle
specieszek biologiai felvétele eltérezen alkotok jelenléte pedig hozzajarulhat egyes vizi
el lények akut mérgezéséheSupda et al., 1978; Koukal et al., 2003; Sures &
Zimmermann, 2007 Szerves szennyezkel (hidroféb peszticidek) és fémszennyldzel
(nehézfémek, radioaktiv izotopok) kdlcsdnhatva szolubiliz&cid, illetve kompexétés
réevén novelik ezen szennydz oldhatésagat, igy hozzajarulnak a szenngés
terjedésehezTombacz, 2009b Tovabba felismerték, hogy a humuszanyagok szerepe a
természetes vizek mikrobidlis taplaléklancaban alapfattossagu, mivel a baktériumok
egyrészt képesek hasznositani ezeket a komponenstktarn et al., 200R masrészt

olyan valtozasokat idézhetnek ekgyes mikroorganizmusok anyagcseréjében, amely



lehet vé teszi olyan tapanyagként szolgalé komponesek felhasznélasat,ekeahely
kordbban nem tudtak hasznositariséer, 198h

A humuszanyagok kinyerésére és frakcioik szétvalasztasara szaduszert
hasznaltak a korabbi évtizedekben. Egy rovid torténeti attekintébati@idd talaj szerves
anyag tartalmara vonatkozéan Stevenson konyvének méasodik fejez€rébdn A vizi
humuszanyagok kinyerése a XAD gyantédk hasznalatanak elterjedeaéviehetségesse
(Thurman et al., 1978; Aiken et al., 1979; Thurman & Malcolm, 1981; Aiken,)1985
Kllénésen a XAD-8 gyanta bizonyult hatékonynak a vizi humuszanyagok kingenése
melynek anyaga makroretikularis, nemionos, akril-észter polimerel@ras Iényege a
humuszanyagok koncentralasa a megfekélteten, majd a ligos leoldast kéven a
frakciOk szétvalasztasa és tisztitasa. A kinyerés a vizkngatgazasaval kezdik (pH=2),
mely révén a humuszanyagok hidrofob jelleg valnak és képesek a gyantan megthit
Ez a koncentralasi lépés biztositja, hogy a vizben — a talajhozt képseve kisebb
koncentraciéban jelenlévhumuszanyagok is kinyerhét legyenek. igy akar a kis oldott

szerves szén tartalmi (DOC, dissolved organic carbon < I'ngdek is vizsgalhatok.

Meg kell emliteni, hogy a természetes vizekben a humuszanyagtitneglyéb
szerves anyagok is megtalalhaték (cukrok, aminosavak, lipidek, lignbdmlasabol
keletkez fenolszarmazékok). Ezek egylittesen alkotjak a viz oldott szervag tmtalmat
(DOM, dissolved organic matter), amely definicié szerint mindearolzerves anyagot
magaban foglal, melyet 0,45m-es szr atenged Perdue & Ritchie, 2003 Tobbféle
mobdszer is ismert a DOM kinyerésére. A nano- és ultrész DEAE (dietilaminoetil)
cellulébzon vald megkotésMiles et al., 1983; Peuravuori et al.,, 2005nellett a
leggyakrabban alkalmazott médszer a forditott 0zmdzis elvén aR@ulréverse osmosis)
(Serkiz & Perdue, 1990; Sun et al., 1998melyet a hatékonysag novelésének érdekéeben
Ujabban elektrodializissel kapcsolnak 6ssk®pfivnjak et al., 2000 Szilard fazisu
extrakcio (SPE, solid phase extraction) alkalmazasa kulonfékteikel mint gyors és
hatékony modszer egyre inkabb elterjeein van. Kifejezetten a C18 adszorbens (szilika
vazhoz rogzitett 18 szénatomos hosszusagu, azaz oktadecil szénhidropén nik
igéretesnek, mely megfelekdrilmeények kozott (pH=2) az oldott szerves anyag tartalom
hidroféb részét koti megDittmar et al., 2008; Sleighter et al., 2009A kutatasi cél
meghatarozza a vizsgalando frakciét (DOM vagy HS) és igyngeldsi modszert, a
kinyert frakciok ©sszehasonlitasanal pedig ezt figyelembe kell viviaurice et al.,
2002.



A humuszanyagok a kinyerési eljarastél figg eltéréseket mutathatnak, ezek az
anyagok valojaban csak meletileg, azaz a kinyerési folyamat alapjan definialhatok.tEzér
volt sziikséges a kinyerési folyamatok egységesitése, armaN@nzetkdzi Humuszanyag
Tarsasag a nyolcvanas években megtett. A vizi és szilardl fétaikgj, tzeg, szén)
mintakra vonatkoz6 leirdsok a tarsasag honlapjan megtalalhtigknétional Humic
Substances Society Homepagezek ma mar a kutatok altal a legszélesebb kdrben
elfogadott és alkalmazott eljarasok. Az igy kapott mintdk aséggs kinyerési modszer
révén 0sszehasonlithatéak. A vizi humuszanyagok kinyerése eseténAd2 gyantan
tortén megkotést, majd a lagos leoldast kovétakcionalast és tisztitast jelenti. A
m veleti definici6 alapjan, az oldhatésagi tulajdonsagok figyelembéwvétel a
humuszanyagok egyes frakcidi meghatarozhatok. A lugos kezelés nend ofdiratiéka a
humin (ez a frakcio csak szilard fazisi mintakra jellenezért a tovabbiakban eltekintek a
targyalasatol), a savval kicsaphat6é rész a huminsav (HA), a kazaks utan oldatban
maradt frakcio pedig a fulvésav (FAptevenson, 1994Az id igényes kinyerési eljaras
helyett a vizminta szinének, abszorbancigjanak, fluoreszcenciajanésemaapjan is
becsiilhet a vizminta humuszanyag tartalma és egyes jellerfiiongve & Akesson,
1996; Chin et al., 1994; Senesi, 1990; McDonald et al., 208dr ekkor a huminsav és
fulvosav komponensek tulajdonsagai nem vizsgélhatok. Hautala €208 (cikkében
O0sszefoglalast kozol az oldott szerves anyagok egyes jelieshz (DOC, TOC,
humuszanyagok aromassaga, molekulattmege, humifikaciojanak foka) médrasgnalt
kilénb6z hullamhosszakrdl (254, 280, 330, 465, 665 nm stb.). A viz szinéértsfelel
kromoférok olyan komponensek, melyek kulonbdaki és tipusu helyettesitésekkel bird
aromas csoportokat, beleértve a mono- és poliszubsztitualt fenolokabréas savakat
tartalmaznak Korshin et al., 1997; Schwarzenbach et al., 20@zek a kromoforok
els sorban az oldott szerves anyag humusz frakciojahozdkék Chin et al., 1994;
Korshin et al., 199x Dilling & Kaiser (2002 megallapitotta, hogy a 260 nm-en meért
abszorbancia aranyos az oldott szerves anyag tartalom hidrofonelészizaz a
humuszanyagoknak a mennyiségével. A XAD-8 gyantan meddtit komponensek

jelentik a DOM hidroféb frakci6jat, azaz a humuszanyagdke¢riheer, 1981

A kiulonbdz modszerekkel, széles korben elvégzett vizsgalatok eredményei azt
mutatjak, hogy a humuszanyagok kémiai, molekulaszerkezeti szempontbOkgpetettek
(Hayes et al., 1989 Ez érthet, hiszen a humifikacio eltérkorilmeényei, valamint a

szerves maradvanyok és a lehetséges reakciok sokfélesége kobetkezdén egy jol



meghatarozhatd, egységes anyagcsoport kipz A humuszanyagok kémiai
szerkezetének felderitésérelafes et al., 1989alkalmazott roncsolasos technikakkal
(pirolizis, hidrolizis, oxidacid, redukcio, stb.) nyert molekulatéredékekitekémiailag
azonositottak, ezek alapjan felépitettScifulten & Schnitzer, 1995; 1997
“humuszmolekula” egyikét mutatom be &zabra bal oldalan. A molekula szimulécidval
felépitett optimalizalt térszerkezet egy valdészkonformaciés allapotot mutat 4z abra
jobb oldalan Johnston & Tombacz, 20p2

{hts o S AR
[ (] ¢
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1. dbra: Egy humuszmolekula valoszsitett szerkezete két- (Schulten & Schnitzer, 1995;
1997) illetve haromdimenzids 4brazolasban (Johnston & Tombacz, 2002).

Az abra alapjan megallapithatd, hogy a humuszanyagok vaza aromag gy
halmazabdl all, amelyhez alifas oldallancok, valamint fehérje, dheptminosav és
szénhidrat egységek kapcsolodnak. Tovabba a vazhoz és az oldallancokhoamagisz
valtozatos funkcidés csoport kdtik. F leg savas funkcids csoportok, a leggyakoribb
karboxil és fenolos hidroxil csoport mellett alkoholos hidroxil és oxocsopletve joval
csekélyebb mennyiségben bézikus karakseninés aminocsoport jelenléte a jellemA
molekulak nagysaga a vaz mérekéa hidrofilitds pedig elssorban a funkciés csoportok
és az oldallancok mennyiségeés min segétl fiigg (Tombacz, 2003 A polaris, hidrofil
részek a heteroatomok kdrnyezetéhez rendédhetig a kondenzalt aromas gyk és az
alifds részek hidroféb tulajdonsaguak. Ez a modell visszatikrézi a hanyaspk
jellemz it, azaz a fellletaktiv jelleget a polaris és apolarigszek elkulonilése révén,
illetve a kationmegkott képességet és a komlexképnlajdonsagot a funkciés csoportok
jelenléte révénSchulten & Schnitzer, 1997; Tombéacz, 200@ivel a humuszanyagok

7

nem egy egységes, jol meghatarozott anyagcsoportot alkotnak, &zéregyes
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tulajdonsagaikat jellemzértékek (savas funkcids csoportok mennyisége, molekulatémeg,
-méret) sem pontosan meghatarozottak, hanem kisebb vagy nagyobb tastorbahiy
valtoznak. Kulénb6z humuszanyagokat vizsgalva azonban jellegzetes eltérések
figyelhet k meg egyrészt a két humusz frakcid, a huminsav és fulvésav, ntaarész
kilbnbdz eredet, azaz talajbdl vagy természetes vizls t a tengerbl vagy édesvizh
kinyert minték tulajdonsagait tekintve iSdnesi et al., 1989; Malcolm, 1990; Esteves et
al., 2009. A tovabbi négy szakaszban a humuszanyagok néhany jelledagdonsagat

mutatom be.

2.1.1. Elemi 6sszetétel

Mivel a humuszanyagok biogén eredst, ezért fként szén, hidrogén és oxigén
vesz részt a molekuldk felépitésében, az egyéb elemek (nitrogénedatleg foszfor)
mennyisége kisebb és eredetlligg en valtozd. Tobb széz, kilénbdZorrasanyaghbdl
(talaj, t zeg, édesviz, tengerviz) kinyert huminsav és fulvésav elemi O0sdentk
statisztikai elemzése talalhatd meg Rice & MacCarthgk@n hivatkozott cikkében
(199]1). Megallapitottak, hogy a huminsavak altaldnossagban nagyobb C észbhtvis
kisebb O tartalommal birnak, mint az ugyanolyan forrdsanyagbdl kifysavak.
Tovabba megfigyelték, hogy ezen humusz frakciok elemi 0sszetéegllepren csekély
szorast mutat, igy feltételezhethogy a humuszanyagok kedvezményezett Osszetétel,
illetve viszonylag szk Osszetétel tartomanyon belll Iéteznek a természefRme &
MacCarthy, 1991 Az 6sszetételbeli kildnbségek leirdsara tovabba a van Kreddét) (
altal kidolgozott és a mai napig gyakran hasznalt van Krevelenadiaggolgalhat, mely a
geokémiai tanulmanyokban szén és olajmintadk vizsgalatara eddigles korben volt
hasznalatos. A diagramon a szazalékos elemi 6sszeté&efimitott H/C atomi arany mint
ordindta és az O/C atomi ardny mint abszcissza van feltint&tfe. biogeokémiai
osztélyok (lignin, zsirok, szénhidratok, stb.) jellemt#/C és O/C atomi aranyaik révén a
diagram egy-egy kitlintetett részét foglaljak 2l §bra, ba). Railsback 2006, valamint
Sleighter & Hatcher 2007 szamos természetben felrdulé szerves molekula atomi
aranyait kozli. Az egyes komponensek diagramon elfoglalt helyzdtakbnosithatok, ¢
a komponensek diagenetikus torténete (oxidacios, kondenzacids stb. reakoiinn
kovethet, mivel minden olyan folyamat, amely a C, H, O atomok szamanak as#oal
jar egyitt, megjelenitheta diagramon \(isser, 1983 O/C és H/C atomi aranyban
bekdvetkez véaltozasok altal meghatarozott iranyok is fel vannak tiintet2e &bra bal
oldali diagramjan. Rice & MacCarthy 991 cikkében szereplegyik diagramot atvettem,
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melyet kilonb6z eredet huminsav (410) és fulvésav (214) minta elemanalizis

eredményei alapjan alkottak meg. (abra, jobb). A két humusz frakcié diagramon
elfoglalt helyzete elkiléntl mind a H/C, mind az O/C atomi ar@hkyntetében. A H/C

atomi arany egyébkéent az egyes molekulak alifas/aromas gelkégotti kulonbség

leirdsara szolgald értéknek is tekinthgRice & MacCarthy, 1991 Ezek alapjan a

fulvosavak egyrészt alifasabb, azaz kevésbé aromas ghlegnésrészt oxigénben

gazdagabbak, mivel H/C és O/C atomi aranyaik is nagyobbak, miagtelel huminsav

frakciokra jellemz aranyok.

H/C
T TNFT VT T "o [AUILIOCUKOL
N e e 20
TR e . ) celluléz =
b4 o N :‘” of, it j——
15t 3% —"* i 151
4 t. -
| lignin ¥/ G -
Lo [Lg ’"l’. ;:;;ww A D 1,0 4
. ST P
U Rl e =
0 5 3 ’ 0; 5 Q- ¥*e ta.nnln 0 5 1 E .
S| y kondenzalt szénhidrogén ’ - = huminsav
1 fulvosav
0 i 0 : :
0 02 04 06 08 10 12 0 0.5 1,0
’ ’ 7 0/C

2. abra: Az egyes komponens osztalyok helyzete éseakcio utvonalak (A:
metilacio/demetilacid, vagy alkil lAnc hosszabodés; B: dehidrogenécio-hidrogenacio; C:
kondenzacio-hidratacio; D: oxidacio-redukcid) a van Krevelen diagramon Sleighter &
Hatcher (2007) cikke alapjan (bal oldal); a pontok oldott szerves anyag (DOM) azonositott
molekulait jeldlik. Kilonb6zeredet huminsav (410) és fulvésav (214) mintak atomi
aranyai van Krevelen diagramon jeldlve Rice & MacCarthy (2001) cikke alapjan (jobb

oldal).

El retekintésként annyit érdemes megjegyezni,

hogy az FT-ICR é@Fouri

transzform ion ciklotron rezonancia) tdémegspektrometria manapsag déhet ad

rendkivil 0Osszetett anyagok, mint példaul a humuszanyagok egyes moldkulaina

tomegének (pontosabban

tomeg/toltés aranyanak)

ultra-nagy pontossagdgal

meghatarozasahoz, az eredmeényul kapott molekulaképpettlig H/C és O/C atomi arany

szamolhat6. Az aranyok szintén abrazolhatok a van Krevelen diagramoteh@yyaz

alkot6 molekulak diagramon elfoglalt helyzete és az egyes ealbionalak is
vizsgélhatova valnakKim et al., 2003; Wu et al., 2004; Sleighter & Hatcher, 2007;

Hertkorn et al., 2008
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2.1.2. Funkciés csoportok

A humuszanyagok funkcids csoportjainak mennyiségi és sagi jellemzésére
tobbféle mbdszer is ismert, mint példaul a titralas, valamitiRas NMR spektroszkdpia.
Ez azért is fontos, mivel a funkciés csoportok disszociaciés alldmitaozza meg a

humuszanyagok oldatbeli viselkedését, kolloidkémiai tulajdonsagaitifacz, 2002a

A savas karakterhumuszanyagokban a savassagotseidan a karboxil és fenolos
hidroxil csoportok jelenléte okozz®€rdue et al., 1980; Bowles et al., 1989; Hayes et al.,
1989; Schulten & Schnitzer 1995 A huminsavak és fulvésavak sav-bazis
tulajdonsagainak ismerete alapvefontossagu, mivel ezek az anyagok egyrészt
hozzajarulnak a termeészetes vizek sav-bazis egyensulyahoz, zhdsfedyasoljak fém

kationok komplexaciojat és transzportj@diger et al., 1983; Wood, 1996

Savas funkciés csoportok mérése indirekt és direkt potenciometridsninala
kalorimetrias titralassal lehetség&dvenson, 1994; Perdue, 1978; Perdue, 1980; Perdue,
1985; Perdue & Ritchie, 2003Két gyakran alkalmazott indirekt titralasos moddszer a
barium-hidroxidos méddszer a teljes savassag, valamint a kalcietdit@s kicseréléses
modszer a karboxil tartalom meghatarozasara. A fenolos hidrotdlaia pedig a teljes
savassag és a karboxil tartalom kulonbségeként adhaté Sobgitger & Khan, 1972
Fontos azonban hangsulyozni, hogy a valasztott médesZégg en a kapott értékek
eltérnek, az egyes mintakra kapott eredmények 6sszehasonlitéggeléhtbe kell venni
ezt a tényt. Ritchie & Perdu@03 IHSS referencia és standrad mintak direkt titralassal,
valamint szamos humusz minta irodalmi hivatkozasokbdl vett, indirektrékt anodon

mért savas csoportjainak mennyiségét kozli.

Direkt potenciometrias titralas soran a titralészert kis miegggkben adagoljak, és
folyamatosan meérik a pH-t. A disszociacioval kialakulo toltések onlsémyenegvalaszott
pH értékeken vett mennyiségei hasznalhatok a karboxil és fenolos hitacalom
meghatarozaséara. A karboxil tartalmat a pH=8-on kialakulo toltésyreegként, mig a
fenolos hidroxil tartalmat a pH 8 és 10 tartomany kozotti toltésmsdmyvaltozas
kétszereseként lehet definialldgwles et al., 1989; Ritchie & Perdue, 200&zen pH
alapu kozelités szerint a fenolos hidroxil csoportok fele disszqtidl10-en, amit
vizsgalata is alatdmaszottPdrdue, 198p A disszocialt savas csoportok teljes
mennyiségét, illetve a karboxil és fenolos hidroxil csoportok menrgtisagkv g vagy
mmol g* egységben, illetve mekv gGragy mmol gC' lehet megadni, ez utébbi esetben a
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toltésmennyiség a vizsgélt minta szén tartalmara van vonatkazéahely elemanalizissel
meghatarozhatoRitchie & Perdue, 2003 A teljes aciditas értéke, azaz a disszocialt
funkcios csoportok mennyisége pH=10-en jelleerz kisebb a huminsavakban, azaz 5-6
mmol g*, a fulvésavakra jellemz 10-12 mmol §-es értékhez képest. Perdu9g5
szamos egy és tobbértékarboxil, illetve fenolos vagy alkoholos hidroxil csoporttal bird
kozel normal eloszlast mutatnak, pk4,5 és pK 10 atlag értékkel a karboxil és fenolos
hidroxil csoportok esetén, tovabba jelentatlapoldédast figyelt meg az egyes funkcios
csoportok pK értékei kozott. A  humuszanyagokban szamos, kilonféle kémiai
kornyezetben lév funkcids csoport talalhatd, amelyek pK értékei kozott olyan kicsi a
kulonbség, hogy gyakorlatilag folytonos tartomanyt képeznek, ami ledreiétiteszi az
egyes csoportok elkilonitésdyy a titralasi gorbéken az egyes disszociacios lépcs

atfedik egymast, nem kulonulnek el.

Tovabbi fontos megfigyelés, hogy humusz frakciok liggal, majd savvaleitégz
direkt potenciometrias titralasa soran a felfelé (ligos pH)d nedelé (savas pH) tartd
titrédlasi gorbe kozoétt hurok jelenik meg, a két ag nem reverziblehany tanulmany
foglalkozik a humuszanyagok titralasa soran tapasztalt hisaseéBowles et al., 1989;
Santos et al., 1999; Ritchie & Perdue, 2D08z egyik legvaloszirbb elmélet szerint
bazis katalizalt észter és amid hidrolizis torténik lugos pHort@nyban, amely
tulajdonképpen 0j savas csoportok felszabadulasat eredményezi, a savetl tiglas
soran azonban nem teljes egészében, csak részlegesen torténikomuiptt folyamat, az
észterképzdés Bowles et al., 1989; Sierra et al., 2004; Ritchie & Perdue, 2008

A toltés-pH gorbek kiértekeléséhez azzeekben mar emlitett pH alapu kozelités
mellett kilénb6z modelleket is hasznalnak, igy nemcsak a disszocialt savas funkcios
csoportok mennyisége, hanem azokseégét kifejez savi disszociacios allandok értéke
(K is meghatarozhat6. Az eddig ismert legtdbb modell a humuszanyagokhiitésére
egyszersitett. A humuszanyagok realis dsszetettségét, hogy mérant skalonboz ,
valtoz0 szamu és molekularis kornyezekilonféle savas csoportokat tartalmazoé
molekulak keveréekéb all, valamint makroionos jellegét, hogy a szénvazhoz kapcsolt
csoportok disszociaciojaval kialakuld toltések sokasaga altal |étothdpkalis
elektrosztatikus tér hatassal van az ionok megoszlasara, csakewzdehet Tombacz,
2003. A humuszanyagok sav-bazis tulajdonsagainak leirdsara hasznalhdegbb

matematikai modelleket, a polielektrolit, a sok-hely és a folytonegoszlasi modellek
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alkalmazhatosagat Perdu&990 hasonlitotta 6ssze. Direkt potenciometrias titralassal
kapott toltéssr ség-pH gorbék pH alapu becslése és a mddositott Henderson-Hakselbalc
modell szerinti kiértékelése alapjan meghatarozott karboxdldant értékek jol megfelel
egymasnak, a modell alapl meghatarozas esetén mindig nagyobb aekadotény.
Ugyanakkor a fenolos hidroxil tartalom esetén a kétféle médon meghattaértek jobban

eltér egymastdl, a pH alapu becslés pedig mindig nagyobb értKRitehie & Perdue,
2003. A Model V és Model VI szerint karboxil és fenolos hidroxil @& aranya
humuszanyagokban 2:1-hez, azaz 66%-ban karboxil és 33%-ban fenolos hidroxil
csoportok okozzak a savassagoipping & Hurley, 1992; Tipping, 1998 pH alapu
becslés szerint ez az arany atlagosan 4:1-hez, azaz 80%-ban lkésbogak 20%-ban
fenolos hidroxil csoportok a feledek a savas tulajdonsagokért (fulvésavak esetén 5:1,
huminsavak esetén 3:1-heRitchie & Perdue, 2003

Ritchie & Perdue 2003 az IHSS referencia gjeményébe tartozd kilonboz
eredet humuszanyagok titralassal meghatarozott toltésgg értékeit (mmol g& a pH
fuggvényeében vizsgalva megallapitotta, hogy ezek az értékekea | tartomanyon
bellil a kdvetkez sorrend szerint valtoznak: szarazfoldi fulvosavak > vizi fulvésavak >
vizi huminsavak > széarazfoldi huminsavak. Ez azt jelenti, hogy azd&di fulvdésavak
mindig nagyobb, mig a szarazféldi huminsavak kisebb toltéssggel birnak barmely pH
ertéken, mint a vizi eredet megfelel humusz frakciok. Nemcsak a titralassal
meghatarozott teljes aciditas értékek, hanem az egyes funisngsrtok mennyisége,
illetve aranya is eltérlehet a humusz frakcié eredetéfligg en. Donten a karboxil
csoportok okozzak a savassagot, a kulonb&rzdet humusz mintak karboxil tartalma
hasonloan valtozik, mint a teljes aciditas értékek. A fenolos hidtastdlom hasonlo a
huminsavakban és fulvosavakban, bar a vizi eretieimusz frakciok kissé nagyobb

fenolos hidroxil tartalom birnak, mint a szarazféldi eredlket

Az infravords spektroszkopia alapveh az oxigén tartalmu funkciés csoportok,
valamint aromas és alifas szerkezetek, tovabba szénhidrat ég fehedet alkotok
jelenlétérl adhat informaciét, tehat miségi elemzést biztosit. Mint egyéb

spektroszkopids modszer esetén a mért infravords abszorbanciayssaa egyes alkotok

V4
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ahol A az abszorbancia, az abszorptivitas, ¢ a koncentracié és | az optikai Ut hossza
(MacCarthy & Rice, 1985; Davis et al., 1999Azonban humuszanyagok infravords
spektroszkopiai vizsgalata néhany, széles abszorpcids savbol alluspikeredményez,
ellentétben hatarozott 6sszetétéls szerkezetmolekulak spektrumaival, melyeket sok,
keskeny, j6l meghatarozhatd abszorpciés csucs alkot. Mivel adott funkojdgrcsokféle
kémiai kdrnyezetben lehet jelen a humuszanyagban, igy a funkciés csodéxtbadtés

er allandoja kissé megvaltozik. Ennek eredmeényeként az egyedi alkotok patégor
savjainak jelents atlapolédasa kovetkezik be, amely fedeh széles savok megjelenéséért
(MacCarthy & Rice, 1986 Az abszorpciés jel intenzitasa nem aranyosan fejezi ki az
egyes funkciés csoportok gyakorisagat, mivel a kulonb@soportok abszorpcids
potencialja eltér (Lis et al, 200% Ezek a tények megnehezitik a kapott spektrumok
kiértékelését. Ezeért altalaban humuszanyagok esetén csakseégiinvizsgalatokra
hasznaljak a kapott IR spektrumokat, bar térténtek mar prébalkozasok aisggnny
0sszehasonlitdsokra is. Davis et d999 bels sztenderd (KSCN, kalium-tiocianat)
hasznalataval olyan mddszert dolgoztak ki, amely lefgeteszi adott infravorés csucsok
intenzitasainak kozvetlen ©0sszehasonlitasat, és igy az egyesrpahisz savokhoz
rendelhet funkcidés csoportok mennyiségi vizsgélatat. A minteészités soran a kevéssé
elterjedt ,cast film” technikat hasznaltak, azaz a mérenihtabdl elkészitett oldatot ZnSe

lemezre helyezték, és az oldoszer elparolgasa utan adkgpeeteget vizsgaltak.

Humusz frakciok infravorés spektrumaban megjelabhszorpcios savok Stevenson
& Goh (1971, MacCarthy & Rice 1985, Stevensonl©94), valamint Baranikova et al.
(1997 eredményei alapjan azonosithatok. 3400"crél megjelen abszorpciés sav
megfelel alkoholok, fenolok és szerves savak hidroxil csoportjai O—Heuéks valamint
néhany esetben N—H kotések vegyértékrezgésének. 2925 és 2883 tmllamszamnal
az abszorpcios csucsot —gHeés —CH csoportok C—-H kotéseinek szimmetrikus és
aszimmetrikus vegyértékrezgései okozzak. 17207 chullamszam kornyékén az
abszorpciés sav megjelenése karboxil, keton, aldehid és éter csoportékbaB=0D
kotések vegyertékrezgéseinek tulajdonithaté. Azonban humuszanyagok infravorés
spektroszkopiai vizsgalatai alapjan ennek az abszorpcios savnaklét¢leéleg karboxil
csoportok C=0 kotései okozzak, és sokkal kevésbé jeliekna ketonos és aldehides
karbonil csoportok. Stevenson & Goh97J) cikkében bemutatott Na-forméara alakitott
huminsavak és fulvésavak infravorés spektrumait. Megallapitottak, hogyriNeiban

lév humuszanyag esetén az 1720 ‘ees hullamszamnal lév cslics intenzitasa
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drasztikusan csokkent, ugyanakkor Uj csucs jelent meg 1575 és 139@o6cnyékén,
amely régidk a karboxilat ionra jellemek. Az 1660-1600 cihes régiéban megjelen
cstcsokra egyértelm hozzarendelés nehezen adhat6. Az 1600em hullamszam
kozelében lév sav jelenlétét aromas C=C kotések, és hidrogénkdtésbehkit@mnok C=0
kotéseinek rezgései okozhatjak. 1400 chullamszam kornyékén tapasztalt abszorpcié
fenolok, alkoholok, karbonsavak C-O kotések vegyértékrezgéseinek és O—H defermac
rezgéseinek, vagy —GH és —CH csoportban lév C-H kotések deformacios rezgéseinek
kdszonhet. 1200 crit-nél megjelen széles és es abszorpciés sav aranyosan valtozik az
1720 cni-nél lév C=0 sav intenzitdsaval, karboxil csoportok C—O vegyértékrezgése és
O-H deforméciés rezgése okozhatja, azonban egyéb csoportok, mint eaeck &
hozzajarulhatnak az abszorpci6hoz. Fehérjékre jelleamzid kotés jelenléte 1540 &m

nél, szénhidrat szarmazékok C-O kotéseinek vegyértékrezgése az 1056s cm

hullamszamon feltételezhet

Stevenson & Goh 1071) tanulményaban kulonbozforrasanyagokbdl kinyert
humuszanyagokat infravorés abszorpciéjuk alapjan csoportositott. Ezen deladgt
csoportjaba a leonarditbdl és szerves anyagban kivételesen gazdezgketey talajbol
(jelenlegi USDA talajtani osztalyozas szerint a Mollisehabe tartoz6 talajok) kinyert
huminsavak tartoznak. Ezen huminsavak spektruma &bszorpcios savokkal birnak a
3400, 2900, 1720, 1600 és 1200 cthullamszam tartomanyokban. Az 1720 és 1608-cm
nél mért abszorpciés savok intenzitdsa kdzel azonos, ugyanakkor 1648étmem
lathaté abszorpcié. A masodik csoportba sitsban fulvosavak tartoznak, melyek
jellegzetesen es abszorpciét mutatnak 1720 ¢ras hullamszamon. Tovabba az 1600 cm
Les régiora jellemz cstcs intenzitdsa kisebb, és 1640 ‘es hullamszamnal
0dsszpontosul. A harmadik tipusba tartozé huminsavak és fulvosavakzazcsbportok
jellegzetességeit mutatjak, tovabba spektrumaikban viszonylay adyszorpcidés savok

jelennek meg 1540 és 1050 ¢ras hullamszamnal.

Uledékes szerves anyagok vizsgalataira is mar régota ab@imaddszer az
infravoros spektroszkopia. Lis et aROQH tanulmanyukban FTIR abszorpcios jelekb
képzett aranyokat hasonlitottak 6ssze geokémiai vizsgalatok sor@rargyeasznalt R
azaz vitrinit reflexioé értékével, valamint a kinyert szerwekdié H/C atomi aranyaval. A
vitrinit reflexié szerves anyagot tartalmazo6zktek termalis érését jellemzmutato.
Megéllapitottdk, hogy az alifas tartalom vizsgalatara a 2800-360Bes hullamszam

tartomany, aromas tartalom esetén az 1600%-em régié, valamint C=0 kotések
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vizsgalatara az 1700 c¢hes tartomany a legalkalmasabb. Az abszorpciés cslicsokbol
képzett aranyok alkalmasak voltak az egyes hullamszamokhoz rendalhiationalitasok

valtozasanak tanulmanyozasahoz.

A magneses magrezonancia, azaz NMR (Nuclear Magnetic Resdnanc
spektroszképia az egyik leghatékonyabb és legsokoldalibb vizsgalati mmédsze
bizonyult a humuszanyagok dsszetételére, szerkezetére iranyulGsékibatd YWershaw,
1985; Thorn, 1987; Thorn, 1989; Steelink et al., 1989; Stevenson, 1994; Hertkorn et al.,
2006; Hertkorn et al., 2007; Mopper et al., 200Napjainkban a funkciés csoportok
eloszlaséarol a legfontosabb bizonyitékot az NMR spektroszkopia sztig@iahar, 2004;
Batta, 2003. Oldat vagy szilard mintak kildnbdzatommagjai {H, °C, N, 3'p, 3%s)
vizsgalhatok. Az oldat NMR meérések jellenen jobb felbontassal birnak, mint a szilard
NMR mérések. Szilard mintak (elorban'*C) NMR spektroszképiai vizsgélata sorén a
dipdlus kolcsdnhatasok, valamint a kémiai eltolodas anizotrépia kdvetkezedbans;
jelkiszélesedés tapasztalhatd, igy a kapott spektrumok csalséginnformaciot adnak,
mennyiségi 6sszehasonlitadsra nem megfekelKilonb6z technikak alkalmazasaval mint
a kereszt polarizacié (cross polarization, CP) és a minta p8mar alkalmazott magneses
térrel 54,7°-0s, azaz magikus szdgben (magic angle spinning, MAX),aehatasok
kikiiszobolhetek, igy a CPMAS™C-NMR ma mar egyre szélesebb kérben hasznalt. A
szilard NMR spektroszképia alye egyébként, hogy a minta valtozatlan formaban
visszanyerhet Talajmintak kozvetlenil is vizsgalhatdk igy, lehetséges antalajlés
hatdsanak tanulmanyozasa a talaj szerves anyag tartalFeérsar(dez et al.,, 2008
valamint a humifikacié folyamatanakBértoszek et al., 2008 illetve *°C izotéppal
megjeldlt szerves komponensek a talaj szerves anyagaba valo bé&eégkilésyomon
kovetése Kogel-Knabner, 2000 amennyiben az esetlegesen jelen|émérést zavaro

paraméagneses ionok (pl. ¥eeltavolithatok Stevenson, 1994

Humuszanyagok®C, °N, 3P and*S NMR spektroszkdpiai mérései igényesek
(néhany o6ratdl tobb napig) és mintaigényesek (néhany 100 mg minta ss)ksfmek
oka egyrészt, hogy a vizsgalanddé C, N, és S izotépok természetkesrigiga Kicsi,
valamint a N, P és S koncentracidja csekély a humuszanyagokbansaznagratommagok
relaxaci6ja lassu. A természetes szén 98,9%-ban tartalmadddR-inaktiv'“C izotopot,
mig az NMR-aktiv®*C izotép 1,108%-ban fordul elbenne. AN és *S izotdpok

gyakorisaga 1% alatti.
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A természetes hidrogén 99,98%-bdn izotépot, 0,016%-ban’H izotdpot
(deutériumot) tartalmaz. AH természetes gyakorisaga és giromagneses téayaapjan
a legkénnyebben megfigyelheizotop. A folyadék fazisdH NMR mérések a gyakoriak, a
vizsgalandd mintat DMSOegd (hexadeutero-dimetil-szulfoxid), dioxag-dzagy NaOD
(natrium deutér-oxid) oldészerben feloldva. Humuszanyagok proton NMR sp&iioiesz
vizsgalata a nem kicserélhetazaz szerkezeti protonok eloszlasarél ad felvilagositast
(Grgn et al., 1996; Mcintyre et al., 2005Huminsavak és fulvésavakH-NMR
spektrumanak megfelelfelvételér| (minta koncentracio, oldészer, pH, a deutérium és
hidrogén csere mértéke, belsztenderd) és értelmezédéészletes leiras Leenheer et al.
(1997 konyvfejezetében talalhatdé. Lam & Simps®@0(8 bemutatta, hogy lehetséges
kilonboz természetes vizekben (folyo, to, tenger) jelenlézerves anyagrél kozvetlen
'H-NMR spektrumot szerezni az Ggynevezett vizelnyomas moédszeyetdzvetlen és
részletes informéacié nyerhet szerves alkotokrol a vizminta kézelése nélkil. A kapott
'H-NMR spektrum kvantitativ, azaz a jelintegrél a koncentraciénalyms amennyiben a
relaxaciora szant id elegend (Wershaw et al.,, 1985 A spektrumbdl ekkor
megallapithatd a kiulénbdzkémiai eltolodasu jeleket létrehozo protonok szamaranya,
mivel egy molekula jeleinek integraljai aranyosak &et létrehozd protonok szamaval.
Protonok kémiai eltolddasa 0-13 ppm tartomanyba esik. A humuszanyagok tbsszete
kémiai természetéb addéddéan a kapott NMR spektrumok széles savokat mutatnak,
ellentétben egyszerszerves molekulak spektrumaival, melyek éles, jol korilhatarolt
csucsokbdl allnak. Ezért a gyakorlatban a kiértékeléshez a spektrutadkatanyokra
osztjak, melyek egyes funkcids csoportoknak, kémiai atomcsoportoknak feteéekA
savok teruletének integralasaval kapott értékek aranya kifejeziatamcsoportok
protonjainak aranyat. HumuszanyagokRH-NMR spektrumdban négy f sav
kilonboztethet meg. Az els sav (0-1,6 ppm) olyan protonokat jelol, melyek alifas
szénhez kapcsolodnak (azaz a metil, metilén csoportban all6 szdn sp@si atomhoz
kot dik). A masodik savhoz (1,6-3,2 ppm) tartoz6 protonok olyan metil vagy
metiléncsoportban lévszénatomhoz kapcsolodnak, mely szénatom aroméashgiz vagy
karbonil, karboxil csoporthoz kapcsolodik. A harmadik sav (3,2-4,3 ppm) protonjai olyan
metil, metilén vagy metin szénhez kapcsolédnak, amely kozvetlendl éritraggy
oxigénatomhoz kapcsolodik, idetartoznak a szénhidrat és aminosav egysgtgelkai is.
A negyedik sav (6-8,5 ppm) protonjai aromas vagy olefin szénatomhoznleit
(Leenheer et al., 1997; Kim et al, 200BIMR mérések kiértekelése soran ritkan vizsgaljak

a meghatarozas pontossagat, azonban humuszanyagok esetén a fazisotamdig
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egyértelm, igy célszer szorés értéket megadmilélcolm, 1990. Kim et al. 00§ kozlik
az SRFA és SRHA mintak négy féle protonjainak relativ gyakgaisdA relativ

gyakorisag ertékektb meghatarozhato az alifas €s aromas protonok aranya is.

Proton,,s + Proton, .,
prOtorLromés

Az irodalomban kozolt, egyes savokat kijeldémiai eltolédas éertékek némileg

eltérnek Noyes & Leenheer, 1989; Thorn, 198Bnnek oka egyrészt a kulonbomérési
korilmények és beallitasok, masrészt a sokféle kémiai kérnyezétbeprbtonok jelei
atlapolodnak az egyes régiokon beldl, igy csak kozehrtomanyok jeldolhek Kki.
Leenheer et al. 1097 részletesebb hozzarendelést kozolnek (13 sav), azonban a
mennyiségi meghatarozas ebben az esetben spektralis dekonvollciét, igérggyszer
integralas nem hasznélhat6. Humuszanyagok metilacidval, acetilaciképzett
szarmazékainak NMR spektroszkopiai vizsgalata tovabbi lséget nyudjt a funkcids
csoport tartalom (karboxil, alkoholos és fenolos hidroxil, valamint szé&thetyysegek)
meghatarozasabawegrshaw et al., 1981; Mikita et al., 1981

2.1.3. Egyéb alkotok

Az oldott szerves anyag (DOM) néhany szazalékat alkoté biomoleKeladrjék,
cukrok, lipidek, lignin), illetve monomerjeik (aminosavak, monoszacharidok, karbdgsava
fenolok) kémiailag kotott vagy szabad formaban vannak jelen a tert@eszeekben.
Ezek a komponensek fontos szerepet jatszanak a vizi életkbzossegeéeseben.
Egyrészt elhalt novényi és Aéllati szervezetek bomladsabdl azéek, ugyanakkor
mikrobialis Gton gyorsan hasznosulnak, tehdt — a humuszanyagokkal ellentétiden
szerves anyag tartalom gyorsan valtozo frakciojat alkoffdtorfas, 1997; Perdue &
Ritchie, 2003 Kivételt a magasabb rendfasszara névényekbszarmazo lignin jelent,
mivel a mikrobidlis bomlasnak ellenall, ezért a természetmslve kerll allochton, azaz
mashol — jelen esetben szarazfoldi kornyezetben — keletkezett sszemwag
~-nyomkovetésére” szolgal. A vizsgalatok nagy része a ternessazdrzekben szabad
formaban jelenlév biomolekuldak azonositasara, koncentracidéjanak meghatarozasara
irAnyul. Az eredmények nagy meértékben fliggnek az adott vizfolyas @Hqyiz
jellemz it 1. A humuszanyagok és ezen biomolekuldk kozoétti kapcsolat azért igénye
hiszen a humuszanyagok felépllése éppen ezen anyagok monorhdijeiénik a

humifikacié soran.
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Ezek a biomolekuldk kémiailag kotott formaban is faidulhatnak. Savval,
bazissal vagy enzimekkel végzett hidrolizis és/vagy oxidativadéagid hatasara a
megfelel monomerek mint az 0Osszetett szerves molekulak l&pieéi (aminosavak,
monoszacharidok, karbonsavak, fenolok) felszabadulnak. A teljes hidrolizalheti&|@s
szabad, azaz hidrolizis nélkil meghatarozott aminosav €és cukorortartkérdl
meghatarozasra a vizmintakban, a két érték kilonbsége pedig meddijdt @minosav
eés cukor mennyiségét. Kaplan & Newbol@0Q3 természetes vizekben meért kis
molekulattmeg szerves komponensek eloszlasardl adott dsszefoglalast, folyovizben a
szabad aminosav és a szabad cukor mennyiségét az oldott szerv@33€e¢ dissolved
organic carbon) 0,05, illetve 1 %-anak hatdrozta meg. Berd®3(a hidrolizalhatd
aminosav es cukor mennyiségét folyovizben az oldott szerves szénelv8,it2 %-anak
becsiilte, tavakban azonban ezeknek a komponenseknek a mennyisége a DOQoedtar 40
is alkothatja. Thurman 10859 a kis molekulattmeg karbonsavakat is vizsgalta,
megallapitotta, hogy az illékony és nem illékony zsirsavak memgyisétermészetes

vizekben a DOC 6 %-at is elérheti.

A kotott formaban lév biomolekulakrol tovabbi informéaciok szerezhiet mivel
humuszanyagok hidrolizisét koven a felszabadul6 aminosav és szénhidrat egységek
azonosithatokBertino et al., 1987; Watt et al., 1996; Jahnel & Frimmel, 1996; Jahnel et
al., 2002; Allard, 2008 Vizi humusz frakciokban az aminosavak eloszlasat irodalmi
adatok alapjan Thurmarl4859 foglalta 6ssze. Természetes vizekben és vizi eredet
humuszanyagokban a szénhidrat és aminosav tartalom je#lanjpval kisebb, mint
talajpan és tzegben. Talajbdl kinyert humuszfrakciok ioncsere és ion kizardsos
kromatogréafias vizsgalata soran purin és pirimidin bazisokat @nomsitottak mar,
jelenlétik a vizi humuszanyagokban is valdsz(8chnitzer, 1985; Stevenson, 1994
Ezeket a biomolekulakat, illetve monomerjeiket egyrészt a humusxangtegységeinek,
szerkezeti alkotokelemeinek tekintikléig et al., 1975; Zang et al., 20pOviszont mas
elképzelés szerint csupan lazan kapcsolédnak (masodlagos kotésekkel,opérhidid
kotéssel) a humuszmolekulakhddafvorth, 1971; Sutton & Sposito, 2Q0%letve olyan
kotésekkel, amelyek a hidrolizis hatasara megsek. Tobbféle elképzelés létezik a
nitrogén tartaimd komponensek (fehérjek, aminosavak) humuszanyaghoz valo
kapcsolodasat illeen, azonban ezek leg a talaj eredet humuszfrakciok vizsgélatai

alapjan szulettekSchnitzer, 1985; Stevenson, 1R92éldaként megemlithet karbonil és
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NH,-csoport kondenzaciojaként képlz Schiff bazis, a fenolok, illetve kinonok reakciéja
proteinnel vagy aminosavvabi{evenson, 1994

A hidrolizis eredményeként néhany valtozassal azonban szamolni kelpérdaul
a triptofan aminosav elbomlasa, aminosavak racemizadi@esdr & Benner, 2006 A
hidrolizist koveten a komponensek azonositasahoz az adott molekuldk 06sszetett
keverékbl valé elvélasztasat biztositdé kromatografids technikdkat keltjfeted en
érzékeny detektorokkal kapcsolni, melyek nmol*-ds, vagy akar pmol tes
koncentracioban is képesek a kimutataki@p(an & Newbold, 2008 Aminosavak esetén
a fluoreszcencias meghatarozas is gyakran alkalmazott moidgzakar eredeti vizmintak
is kozvetlenll vizsgalhatdk, bar csak az aromés aminosavak (femilaiaozin, triptofan)
detektadlhatok igy Qoble, 199%  Szénhidratok esetén  gazkromatografias
tomegspektrometriaAflard, 2006, valamint az utobbi években egyre elterjedtebb nagy
hatékonysagu folyadékkrotamografias elvalasztds amperometriasktatiteal is
hasznalhaté (HPLC-PAD, high-performance liquid chromatography and pulsed
amperometric detectionKéiser & Benner, 2000; Cheng & Kaplan, 200Perdue &
Ritchie Q003 szamos irodalmi adat felhasznaldsaval a természetes vizeiziabad,
illetve hidrolizalhaté formaban l|év aminosavak €és cukrok eloszlasanak és
humuszanyagokban a glicin, aszparaginsav, alanin, glutaminsav és srgria,cukrok
kozul a glikdz, galaktdz, manndz, xildéz és arabinoz forduadeégnagyobb gyakorisaggal.
A vizi humuszanyagok nitrogén tartalma atlagosan néhany szazaj@gncslemanalizis
vizsgélatok alapjan altaldban nem haladja meg a 2,5 %#airhan, 1985a; Rice &
MacCarthy, 1991 A tengervizbl kinyert humuszanyagok esetén figyeltek meg
jelent sebb nitrogén tartalmat (1-6,5 %$tgermer & Payne, 1976; Harvey & Boran,
1985. Humuszanyagok hidrolizisével kinyert és azonositott nitrogén nwartal
komponensek N tartalmat Osszevetve a elemanalizis altal megltatelies N
tartalommal megallapithatd, hogy a nitrogén 20-50 %-a aminosav, 1-1@rétracukor,
valamint kis mennyiség purin és pirimidin bazis formajaban van jelen a
humuszanyagokban, mig nagyjabdl fele-harmada nem rendétietiai vegyulethez,
azonositatlan formaban van jelen. Elképzelhdtogy a korabban emlitett elméletnek
megfelelen a N tartalomnak ez a része a humuszanyagok szerkezetiéfdbph vesz
részt, illetve a hidrolizis szamara nem hozzaférhméldaul fenolos hidroxil csoport kinon

csoportta tortén oxidacidja utan, majd amin csoporttal reagalva olyan aminokinont képez,

22



amely a savas hidrolizisnek ellendlSchnitzer, 1986 Hasonld megallapitas a
humuszanyagok szén tartalmara vonatkozodan is telagaz meghatarozhatd, hogy a
hidrolizist koéveten felszabaduld6 aminosav és szénhidrat egységek szén tartalma

mennyiben jarul hozza a teljes széntartalomhoz.

A humuszanyagok az UV-lathaté sugarzast elnyelik, az abszorpdaiétts
kromoforok elssorban a nem kot elektronparral rendelkezfunkciés csoportok (pl.
karbonil), illetve a kén, nitrogén és oxigén atomok, valamint konjugait-szén ketts
kotések MacCarthy & Rice, 1985; Schwarzenbach et al., 300Rulajdonképpen a
molekuldk ezen részei feldek a humuszanyagok barnds-sargas szin&ésvgnson,
1994). Ehhez szorosan kapcsolodik, hogy a humuszanyagok az elnyetio(bEn UV)
sugarzast nagyobb hullamhosszu (lathatd) sugéarzas forméajaban kizagarezaz
fluoreszcenciat mutatnak. A konjugalt kettkétéssel bird szerkezetek, valamint aromés
gy r k felel sek a fluoreszcenciaért, ugyanakkor elektron leadasra képes csopoithk (—O
—NH,) fokozzak, mig az elektront vonzo csoportok (—COOH) csokkentik a fluoresate
(MacCarthy & Rice, 1985; Lakowicz, 2006

A fluoreszcencia spektroszkopiat eddig is széles korben alkalmaztaddott
szerves anyag tartalom, valamint kinyert humusz frakciok tanulmésdaz&albitz et
al., 2000; Chen et al., 2003; Fuentes et al., 20@6mddszer nagy érzékenysége lekét
teszi, hogy eredeti, tehat koncentralas nélkili vizmintak is kozvetheizgbalhatok
legyenek Coble, 1995 A mintael készités a szést magaban foglalja, ez a szilard
részecskék altal okozott szorast kikiszoboli. Coble et189( bizonyitottdk harom
dimenziés gerjesztési-emissziés matrix segitségével (ERditation emission matrix),
hogy tengervizben legalabb harom kilonbdiorofor komponens van jelen. Ezt a
megfigyelést késbb Coble 1996 pontositotta, megkulonbdztetett két humusz (A és C
csucs), valamint tirozin és triptofan (B és T csucs), tehabh@sav eredet tovabba egy
tengervizi mintara (M csucs) jellemfluoreszcenciat, amely tulajdonképpen a C csucs kék
eltolodasanak — azaz révidebb hullamhossz felé vald eltolodasanak -mégelCoble
szintén ebben a kdzleményben humuszanyagok fluoreszcenciajanak modedie nébér
2010 vizsgalt. A kapott EEM spektrumok alakja hasonlitott a vizmintdktspmahoz,
azonban az A és C csucsok voros eltolédasa — azaz hosszabb hullamhelgszalo f

eltolodasa — volt megfigyelhet Az azonositott humusz eredetuoreszcencias csucsok
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jellemz ek mas forrdsanyagbdl kinyert humusz frakciokra is, azonban vizi humagoény
kis mérték kék, szarazfoldi eredethuminsavak voros eltolodast mutatnadberts &
Takacs, 2004 A humuszfrakciéo koncentracioja, az oldat pH-ja és iss&ge is nagy
mértékben befolyasolja a fluoreszcenci&tobed et al., 1996 Coble (996 eredeti
vizminta és vizmintdbdl C18 tolteten szilard fazisu extrakciévalyekt anyag
fluoreszcencigjanak dsszehasonlitdsaval megallapitotta, hogy & kinyag fluoreszcens
tulajdonsagai jellemzk az eredeti vizminta fluoreszcencigjara, az eltérés asaisuc
helyzetében csekély (x 10 nm), ezéltal valdészitette, hogy az ilyen mdédon végzett
kinyerés nem befolyasolja a vizmintak fluoreszcenciajat. Alilgeitakacs 004 az IHSS
referencia mintak fluoreszcencia vizsgalatai alapjan megtdtsak, hogy valamennyi vizi
humuszanyag, valamint talaj észég eredet fulvosav két fluoreszcencias csuccsal
jellemezhet, melyek révidebb (220-260 nm), illetve hosszabb hullamhosszu fény (320-
450 nm) hatdsara gerjesdhek, egyéb mintak esetén 3 vagy akar 4 csucsot is

megfigyeltek.

Senesi et al.109)]) talajbdl, t zegb I, leonarditbdl, komposztalt szerves anyaghbdl,
szennyviziszapbol, talajgomba altal termelt szerves anyagbdlrkihyenusz frakciok
fluoreszcencigjat vizsgalva megallapitotta, hogy a tapasahéirések alapjan a
huminsavak és fulvGsavak, valamint a kilonb&arasanyagbdl kinyert humusz frakciok
megkulonboztethek. A  humuszanyagok fluoreszcencias viselkedésik alapjan
osztalyozhatok is. Talaj, zeg, leonardit eredethuminsavak nagyobb hullamhosszokon
mért, illetve kisebb fluoreszcencia intenzitasded linearisan kondenzalt aromas gy
€s egyeb, telitetetlen kotést tartalmazd rendszerek, elektrond Yonkciés csoportok
(karbonil, karboxil), valamint nagy molekulatomeeggységek jelenlétének tulajdonitottak.
A komposztbdl kinyert huminsav és talaj eredetlvosav kisebb hullamhosszokon meért,
illetve nagyobb fluoreszcencia intenzitasa pedig kis molekulatoneggyszer szerkezet
komponensek, valamint elektron leadasra képes hidroxil, metoxi és amoportek
jelenlétéhez kothet ugyanakkor az aromas polikondenzacié és a konjugacid kisebb
mérték . A fluoreszcenciaért felet kémiai szerkezetekre vonatkozo feltételezéseket
egyszer molekulakra jellemz adatokkal valé 6sszehasonlitas alapjan tették meg. Kalbitz
et al. 000 vizmintak (felszini, felszin alatti viz, talajminta vizeydiata) UV-vis és
fluoreszcencia spektroszképiai jellenitz illetve az ezekb kinyert humusz frakcidk
ugyanezen spektroszkdpiai jellenitz valamint elemanalizis és infravords spektroszkopiai

eredményeit hasonlitotta 6ssze. Megallapitottak, hogy az ererwiintak fluoreszcencia
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spektroszkopidval meghatarozott humifikaciot kifejezutatoszama aranyban all a kinyert
fulvosav hasonlo értékével. igy vizmintak fluoreszcenciaja alapjan kéavmcslést lehet

tenni a vizi humuszanyagok jellenie az id igényes kinyerési folyamat nélkdil.

Egyéeb alkalmazhatésaga is lehetséges a fluoreszcencia spleipiasak a
kornyezeti rendszerek tanulményozasa soran. A humuszanyagokhoz kotott fémionok
kioltjak a fluoreszcenciat, ezt a tulajdonsagot hasznaljak fehbasl, illetve fémionokkal
betdltott kotesi helyek megkulonboztetéeséreoyenzano et al., 2004; Divya et al., 2009;
Henderson et al., 2009 Humuszanyagok szerves szennyde! (peszticid, PAH) valo
kolcsbnhatasa pedig mdodositja a fluoreszcen@avdgski et al., 2009; Hur et al., 200A
mobdszer érzékenysége lehgt teszi akar a kornyezeti feltételeknek megfelel
kordlmények kozotti mérést is (pl. kis szerves anyag koncentraon@éseetes vizekben,

talajoldatokban).

2.1.4. Molekulatdmeg, dsszetétel

A tbmegspektrometria fejtlése Uj tavlatokat nyitott a humuszanyagokkal
foglalkozé kutatasokban. Tomegspektrometriat mint vizsgalati modsteszér gaz
kromatogréfiaval o©sszekapcsolva humuszanyagok termalis bomlasi kédmele
azonositasara hasznaltaklgcCarthy et al., 1985 Ez a pirolizissel kapcsolt eljaras
lehet séget adott bioldgiai, fosszilis vagy akar mesterséges enpdignerek jellemzésére
is. Kilénbdz biopolimerek (szénhidratok, fehérjék, lipidek, lignin szarmazékok) és
egyszer szerves molekulak (aminosavak, zsirsavak, fenolok, karbonsavak) pirolizisével
képz dott termékek segitették a humuszanyagok vizsgalatabol szarmaadékisk
azonositasat, mivel hasonlé pirolizis termékek voltak megfigyakethuminsavak,
fulvésavak vizsgalata soran iBracewell et al. 1989 igy lehet ség nyilt humuszanyagok
altalanos szerkezeti modellének megalkotasara2.is. fejezet, 1. abra (Schulten &
Schnitzer, 1996 Természetesen a funkciés csoportokra és egyéb alkotdkra vonatkozo
ismeretek, valamint molekulatdtmeg meghatarozasi eredményekgiietisk ezeket a
toérekvéseket. Szamos molekulaméret, illetve molekulatdtmeg megliianowdszert
(kisszO6g rontgen széras, statikus és dinamikus fényszoras, méret kizkréswgografia,

g znyomas ozmometria, pasztdz6 és transzmisszios  elektronmikroszkopia,
ultracentrifugalas) hasznalnak humuszanyagok jellemzésére, nsdgek (M, number-
average molecular weight) vagy tdmeg.(Mveight-average molecular weight) szerinti
atlagértéket adnak eredménylih(rman et al., 1982; Wershaw & Aiken, 1985; Aiken et
al., 1989; Swift, 1989; Chin et al., 1994; Peuravuori & Pihlaja, 199 meghatarozast
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bizonytalanna teszi egyrészt az a tény, hogy a humuszmolekulale négydnatarok kdzott
valtozik, azaz polidiszperz anyagok. Masrészt az oldat kériiményekben tezive
csekély eltérés is a humusz molekuladk konforméaciés és aggregélaidstaban azonnali
valtozast okoz. Tovabba egyes moddszerek esetén kalibralas szikbégesmegfelel,
azaz a vizsgaland6é anyagot jol jellemeeferenciat kell valasztani, ez a l1épés a nem
hatérozott 6sszetétehumuszanyagok esetén bizonytalanna teszi a mexéstn(et al.,
1989. Mindezek eredményeként a kilénbdmddszerekkel kapott molekulatomeg értékek
tébb nagysagrendet is atodlelhetnek (néhany szaztdl tébb tizezer gjaltéointos
megjegyezni, hogy vizi humuszanyagok esetén kisebb értékek jedkemmint a
szarazfoldi eredet humuszanyagok esetén. Aiken et &l989 tobbféle modszerrel
meghataroztak az IHSS referencia jggményébe tartoz6 SRFA és SRHA (Suwannee
River Fulvic Acid and Humic Acid) molekulatomegét, atlag értekigi, illetve 1100
Da-t kaptak.

Az ionizaciés és detektalasi technikak, valamint a tomeganalikafotyamatos
fejlesztése leheséget ad humuszanyagok egyre szélesebb kidmegspektrometrias
vizsgalatara és jellemzésére. A napjainkban hasznalt méaiségitett |ézer deszorpciés
ionizaci6 (MALDI, matrix-assisted laser desorption ionization)ek&gbspray vagy
elektroporlasztédsos ionizacié (ESI, electrospray ionizatiéenrf et al., 1989 légkori
nyomasu fotoionizacié (APPI, atmospheric pressure photo ionizationyjl&silé@yomasu
kémiai ionizacio (APCI, atmospheric pressure chemical ionizatechnikak a mintak
lagy ionizacidjat biztositjak. Az egyik elsatfogd tanulmany az ESI kddési elvérl és
alkalmazasarol Gaskellt szarmazik 1997. Az ESI folyamata soran légkéri nyomason
mind savas, mind bazikus karaktefunkcids csoportokkal bird polaris molekulak
ionizalédhatnak, ennek megfeleh tehat negativ és pozitiv modban iskiddhet. A
folyamat harom f szakaszra bonthat6: csepp képis, csepp zsugorodas és gazfazisu ion
képz dés. Sematikus abra az ESI folyamatardl segiti a megéBtéabra). Viz és/vagy
egyszer, kis molekulattmeg szerves oldoszer keverékében feloldott minta bevitele a
tomegspektrométerbe kdzvetlenul torténik, folyamatosan, folyadék formabavidét az
ellenelektréddal szemben nagy potencialkilénbséggel (0,8-5,5 kV) rendelkenltott
cseppekbl all6 permet formajaban hagyja el. A cseppek toltése megégyezt
toltésével, aminek kdvetkeztében az taszitja a cseppeket azeddigiion |év ellentétes
toéltés felé. Az ionizacio légkori nyomason torténik, majd a keletkéaeok a mar nagy

vakuumban tUzemelanalizatorba jutnak. A tés az elektrod kozott az oldoészer elparolog,
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ez nitrogén gaz segitségével fokozhato. A toltések a Hépzcseppeken felhalmozddnak,
€s miutan a csepp eléri az an. Rayleigh hatért, ahol a toltésatti kagzitber meghaladja
az oldoszer fellleti fesziltségét, a csepp kisebb cseppekre roldiar sasszamarado
oldészer teljesen elparolog, a vizsgalandé molekulabdl kigpz (egyszeresen, vagy
tobbszorésen toltott) molekularis ion pedig a gaz fazisbhan m&lawyliter & Hatcher,
2007; Szajli, 2008

3.4bra: Az elektrospray (fent) és az ionképes folyamata (lent) (Gaskell, 1997 nyoman)

Ilvévizben lév szerves anyagok elemzésére elektroporlasztasos ionizaciékagchni

el szor Mcintyre et al.1997) hasznaltak. Fievre et all997) ESI-vel dsszekapcsolt FT-
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ICR tbmegspektrométert hasznaltak IHSS referencigtagpényébl szarmazé fulvésav
(SRFA, Suwannee River Fulvic Acid) molekulattmeg eloszlasdnak alasaga. A mas
modszerekkel meért molekulatdmeg eloszlasnal az ESI-MS eredindéigebb értéket
adnak. A kisebb m/z tartomany felé tortéeltolodas okaként tobbszorés toltéenok
jelenlétét, ionizacids kiulénbségeket, valamint a minta fragmenrdfdedjet feltételezni.
Tobben vizsgaltak az ionizacid soran esetlegesen bekoveti@gmentéciot hatarozott
0sszetétel makromolekulak vizsgalataval valé 6sszehasonlitas alapgenleer et al.,
2001; Stenson et al.,, 20Q2valamint egyes meérési bedllitAsok hatasat az észlelt
molekulatémeg eloszlasra isl§nt et al.,, 1998 Humuszanyagok eddigi vizsgalatai azt
mutatjak, hogy elektroporlasztasos ionizacié soran @dnegyszeres toltéssel rendelkez
molekularis ionok képzinek, illetve jelennek meg a spektrumb&tefson et al., 2002;
Koch et al., 200p Gaspar et al.2009 bizonyitottak kétszeres toltésonok jelenlétét
fulvésav minta elektroporlasztasos ionizaciéjat koemet tovabba, hogy ezek csak
megfelel kortlmények kozott észlelhéd. Brown & Rice R000Q szintén a kisérleti
korilmények tomegspektrumra gyakorolt hatasat tanulmanyozta (oldosziErszen
keverék valasztas, alkalmazott pH és iosség, meérési bedllitAsok). Karbonsavak
észterezdését tapasztaltak metanol oldészer hasznélata eddtdntyfe et al., 2008
megfelel mintael készitéssel azonban ez kikluszobdlhetHertkorn et al. Z008
humuszanyagok kilénb6z ionizacidés technikakkal kapcsolt tomegspektrometrias
vizsgalatain keresztil mutattak be az egyes ionizacios fotghkmagyfoku szelektivitasat.
Tobb ionizaciés technika egylttes alkalmazasaval Iskgt nyilik eltér maodon
ioniz&lodo (polaris és apolaris) komponensek egyidigsgalataragchmitt-Kopplin et al.,
2008.

A tdbmeganalizatorok kodzul a repulési ichérésen alapuld (TOF, time-of-flight) és
egyszeres, haromszoros kvadrupol (quadrupole) mellett a legigbbetksa Fourier
transzform ion ciklotron rezonancia (FT-ICR, Fourier transform iastotyon resonance)
és az Orbitrap, mely két utobbi kivételesen nagy felbontd képességgéimegméresi
pontossaggal bir Marshall et al, 1998; Makarov, 2000 FT-ICR
tomegspektrométerekben az £imagneses tér hatasara a cellaba keoilok korpalyara
kényszerllnek, ez a ciklotron mozgas. Az ionok toltés/tbmeg aranyigl énnek a
mozgasnak a frekvenciaja, a frekvencia érték pedig az alabbi egyellasznalasaval

tomeg/toltés értékké alakithatd at,
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f=_9B
2pm
ahol f a mért frekvencia, g az ion téltése, m az ion tdmege, B pediggneses tér
er ssége. Mivel a frekvencia nagyon pontosan mérhgly ezzel a technikaval nagyon
nagy felbontas érhetel (m/ msoo, €rtéke legalabb 100.000, de elérheti az 500.000-t, ahol
m az adott csucshoz tartozé tomegmsey, pedig a csucsszélesség 50%-0s

csucsmagassagnal).

Szamos tanulmény eredményei mutatjak, hogy az FT-ICR tomegspekieom
megfelel modszer rendkivil o6sszetett szerves anyagok mint a humuszanyagok
jellemzésére, ¢ alkalmas a kulonbozeredet mintak kozotti molekularis szinteltérések
felderitésére isujawinski et al., 2002; Koch et al., 2005; Reemtsma et al.,)2@Q8FT-
ICR/MS elektroporlasztasos ionizacidval negativ médban leédeszi a savas karakter
komponensek kozvetlen mérésétzeltes elvalasztas nélkdl is, az ultra nagy felbontas és
tbmegmérés pontossag pedig biztositja a komponensek azonoSitaiggitér & Hatcher,
2007; Reemtsma, 20D9A mért molekulatomegekhez molekulaképlet hozzarendelése —
szigoru kémiai feltételek felallithsa mellett, melyek judaképpen kiszik a hamis,
kémiailag lehetetlen Osszetételeket — szilkséges. A leggyaRrdfasanalt feltételek a
nitrogén-szabaly (azaz ha az ion tomege paros szamu, akkor paszidanu
nitrogénatomot, jellemzn humuszanyagok esetén 1-et, ha az ion tbmege paratlan szamda,
akkor paros szamu nitrogénatomot, jelleerz O-t tartalmaz), illetve atomi aranyokra
vonatkozo6 kikotések (0< H/C<2,5 és 0<O/C<$}enson et al., 2003; Koch & Dittmar,
2006; Koch et al, 2007; Hertkorn et al., 2007; Kind & Fiehn, 20@VIehetséges képletek
kozul egyrészt izotop ellenzés réven lehet a megfeleképletet kivalasztani, azaz a
molekulaképlet akkor érvényes, ha a megfeiebtopot, leggyakrabban EC izotépot
tartalmaz6 komponens is megtalalhaté a spektrumban. Masrészédetsetdyan sorozatok
felallitasaval, melynek tagjai adott tomegkulonbség értékekbenkt@negymastol. A
modszer alapja, hogy a NOM felépitésében résztwavlekulak gyakran sorozatokat,
homolog sorokat alkotnakd(ughey et al., 2001; Stenson et al., 2002; Stenson et al.),2003
Egy homoldg sor tagjai olyan molekuldk, amelyek kizarolag valamigemcsoport (pl. -
CHy-) tbmegében kulonbdznek egymastol, a molekuladk tobbi részlete megegkez
meghatarozott molekulaképletek kozlil az a legvaloskin amelyik valamilyen
molekulasorozat tagja. Ez utébbi tulajdonsdg a kapott tomegspektrunelenéggn is
latszik, hiszen jellegzetes mintazatot mutat. Az egyes madlBgulionok kozotti
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tomegkulonbség értékek gyakran ismétlek végig a spektrumon. Az egyes molekularis
ionok a funkcids csoport helyettesitésben, a telitetlenség fokabare dleCH csoportok
szamaban kulonbboznek Stenson et al., 2002; Reemtsma, 2004 jellemz

tomegkulonbség értékeknek megfelékszetételbeli eltérésekel atablazaban foglalom

0ssze.
relativ atomtémeg-kilénbség helyettesités
(Da)

0,0364 CH helyett O
0,9953 NH helyett CH
1,0034 3C helyett*C
2,0157 H helyett ketts kotés vagy gyr
14,0156 (CH), helyett (CH)n.1

1. tAblazat Ultra nagy felbontasu tomegspektrum mintazataért fel@dmegkulonbség
ertékeknek megfelebsszetételbeli eltérések

Mivel a kapott spektrumok rendkivil 0sszetettek (t6bb ezer, akar tipdher
allnak), kozvetlen vizsgalatuk és értelmezésik lehetetlen, ezégpeatrumokbdl
kinyerhet informéaciot masképp kell megjeleniteni. A kordbban mar emlitetivavelen
diagram gyakran hasznalt abrazolasi méd a humuszanyagok FT-ICBspigkFometrias
vizsgélata alapjan meghatarozott molekukaképleteklszdmitott atomi aranyok
megjelenitésérevan Krevelen, 1961; Kim et al.,, 2003; Wu et al., 2004; Sleighter &
Hatcher, 2007, igy lehetséges a mintak kozotti eltérések abrazolasagillewvaltozasok
feltérképezése. Azonban mindig szemttekell tartani azt a tényt, hogy a kilénboz
molekulaképletekd sz&mitott azonos atomi ardnyok diagramon elfoglalt pontjai nem
feltétlendl jelentenek egyedi kémiai szerkezeteket, inkabb lefestsomereketHertkorn
et al., 2007. A tdmegspektrum mintazataért felelmolekulasorozatok jelenléte alapjan
szlletett meg egy tovabbi abrazolasi mod, a Kendrick tomeg deféKid&2, Kendrick
mass defect) bemutatd diagraibefdrick, 1963; Hughey et al., 2001; Stenson et al.,
2003. A molekulak tdmegét Kendrick tomegben megadva, valamennyi adott hosartdg
alkotd6 molekulanak a tomeg defektusa azonos lesz. A Kendrick tomelgAeClidzerinti

meért tomegbl szamithat6

14

tome . =tbme _
g(endnck gUPAC 14,01565

egyenlet alapjan, ahol -GHcsoport Kendrick tdmege 14, IUPAC tomege 14,01565. A
Kendrick tdomeg defektus (KMD) pedig megadhatd, mint a Kendrick téegégz szamra
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kerekitett értéke és a Kendrick témeg kozotti kuldnbség. Ez arfeggkozelités egyéb
helyettesitésekre alapozva humuszanyagok vizsgdlata soran mmeakaté. Wu et al.
(2004 javasolta a van Krevelen féle atomi aranyok és a Kendrick tdiefedtus egyuttes
hasznalatat, azaz a képzett homoldg sorok van Krevelen diagramon &btémolasat, igy
tovabbi jellegzetes eltérések derithefel az egyes mintak kozott. Tovabbi lehsgig a
tomegspektrum értelmezéséhez a kapott molekulatomegek komponensokbatalgld
sorolasa, melyek kizardlag a heteroatomok (O, N, S) sdigeben és szamaban térnek el
(Hughey et al., 2002 A mintak Osszetételbeli kilonbsége jellemezhelz egyes
komponens osztalyokra meghatérozott relativ gyakorisag értekekkgeknead intenzitas
értékb | szamithatok. Tovabbi csoportositasra ad ledéget a hidrogén hianyt jellemz
agynevezett Z-érték bevezetése. Hughey et28l03 elnevezése szerint a molekulak Z-
erték szerinti csoportositasaval molekulatipusok allithatok fel. Aogpuir hianyt mutato
érték, azaz a Z értéke aHG...X képletben, kifejezi a telitetlenség fokat, azaz fiigg a
gy r k és ketts kotések szamatdl. Szénhidrogének esetén minél negativabb a Z-érték,
annal telitetlenebb/aromasabb a molektlaghey et al., 2002 Maximalis értéke 2 lehet,
pl. alkanok esetén. A képletben X a heteroatomokat jeldli. Termésaeteseroatomok
jelenléte befolyasolhatja a molekula H atomjainak szamat, é& emegfelel en a Z-érték

is valtozhat.
Z=H-2C

Koch & Dittmar 006 bevezették az aromassagi indexet (aromaticity index, Alyetne
tomegspektrometridban gyakran hasznalt kekttés ekvivalens (double bond equivalent,
DBE) kifejezésbl szarmaztattakRellegrin, 1983.

DBE=1+%(ZC- H- N)

A kett s kotés ekvivalens a molekulaban megtalalhat6 &étbtések és gy k szamanak
dsszege. A DBE fiiggetlen a molekulak O és S atomjainak szamatdlomassagi index
révén lehetség nyilik az aromas (AlI>0,5) és kondenzalt aromas (Al>0,67) satekez
tartalmazé komponensek azonositasara. A molekulattmegek egy késaémz a
szélsséges atomi aranyokkal (pl. kis H/C atomi arany) bir6 molekulaletddttilyen
modon szerkezeti informacidk szerezlketEz az index magaban foglalja azt a lebéget,
hogy valamennyi heteroatom képezhet kekotést, ami ugyanakkor nem jarul hozza az
aromassaghoz, gy képz déshez, illetve kondenzaciohoz. Az aromassagi index a

molekulaképletbl szamithatd
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:1+C- O- S- O5H
C-0-S-N
egyenlet alapjan, ahol C, O, S, H, és N az egyes atomok szélblat Az Al a

Al

legszigorubb feltételt jelenti az aromas és kondenzalt aromzerkegetek
meghatarozasasra, néhany aromas egyseget tartalmazé kompondiggiplbomlasi
termékek) azonban nem azonosithaté alifas oldallancaik miatt. Kunenkaly @009
kidolgoztak egy olyan algoritmust, amely lehat tette humuszanyagok nagyobb témeg
ismétl d szerkezeti egységének 60,), valamint tobbszords toltés ionjainak

azonositasa@@aspar et al., 2009

2.2. Felszin alatti viz, termalviz

A Fold vizkészletének (1.386.000 ezer’)kikevesebb, mint 1%-a tarolodik felszin
alatti vizként, jelentségét azonban jobban kifejezi az a tény, hogy a jégtakardban és
gleccserekbenrzott vizet nem szémitva az édesviz 96 %-a felszin alatt{4vébra,
Postel et al.,, 1996, alapjan). Magyarorszagon kiemelt jeles#ég ezeknek a
vizkészleteknek haszndlata, hiszen az ivovizellatas tobb mint 97%-lsaim falatti
vizekb | térténik (Liebe, 2008.

4. dbra:Becslés a Fold vizkészletének eloszlasarol

Felszin alatti viz a fold felszine alatt, a telitett zonabldwelyezked viz, amely
kozvetlen érintkezésben van a foldtani kdzeggel. A felszin alagknek tobb tipusa
ismert. A talajviz a felszin kozeli, legfelporozus vizadd képdményben tarol6do viz,
melynek fizikai, kémiai jellemat dont en befolyasoljak a meteoroldgiai viszonyok. A

rétegviz a porozus ket porusaiban, illetve réseiben és hasadékaiban elhelyezked
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Parti szrés viz a felszini vizfolyast 6vez azzal kdzvetlen kapcsolatban leviztartd
porézus kzetek rétegeild kitermelt viz. Karsztosod6é vagy nem karsztosodd hasadékos
k zetek repedéseiben, hasadékaiban, Uregeiben tarolt €s mozgo viz kviagauszk,

dolomit esetén karsztviz).

A termdlvizek magyar osztalyozas szerint a felszin aldtéek azon csoportjat
jelentik, amelyek 30°C-nal magasabb kifolyd vizmiérséklettel birnak. Az Eurdpai
Kornyezetvédelmi Ugynokség (EEA, European Environment Agency) honlapgdimata
magyarazo szogytemeény szerint termalviz altaldban olyan forras vagy geqoielynek
vizh mérséklete meghaladja a helyi éves atlag levegh mérsékletet
(http://glossary.eea.europa.@uA felszin alatti vizek csoportjaba tartoznak a gyogyvizek
€s termeészetes asvanyvizek is. A termalviz kifejezés azonbanfeigtlentl jelent
gyogyvizet vagy természetes asvanyvizet. A természetegytgyyezkr | szold6 74/1999.
EUM rendelet meghatérozza a gydgyviz és természetes asvéoyaiinakat. Eszerint a
gyogyviz olyan természetes &svanyviz, amelynek bizonyitott gyd@gghavan. A
természetes asvanyviz pedig természetesen vagy vedelmi désekkel védett, felszin
alatti vizado rétegh szarmazo, eredeténél fogva tiszta, az adott felhasznalasalbdan
mikrobiolégiai és kémiai szempontbdl az emberi egészségreattah, 6sszetétele, oldott
szilard asvanyi anyag tartalma a viznybelyen - a természetes ingadozas hatéarain beldl -
kozel allando, és oldott 6sszes asvanyi anyag tartalma literdegalbb 1000 mg, vagy
az oldott dsszes szilard asvanyi anyag tartalma 500-1000 kg6t van és atlagosnal

nagyobb koncentracioban tartalmaz valamilyen aktiv biol6giai anyagot.

A termalvizet tbrmelékes és repedezett, karsztametiek taroljdk Vet et al.,
2004). A magyarorszagi termalkutakrol a Kornyezetvédelmi és \Zd@&odasi Kutato
Intézet (VITUKI) vezet egységes nyilvantartast, Orszagégitkat Kataszter néven, mely
tébb, mint 1200 hévizkutat tart szamon, amelyeknek mintegy 60%-a az Alfélobsége
a Dél-Alféld — tertletén talalhatd~érenc, 1995 Ezek kozel harmada nem termddit
(ideiglenesen lezért, észleVagy visszasajtolo, illetve meddkat). Termalviz az orszag

tertletének tobb, mint 70%-an all rendelkezésre.

Magyarorszag geotermikus adottsagai kozismerten igen keskieAz orszag
terlletének nagy részét elfoglal6 Pannon medence kilonleges és kddlatani
adottsagokkal bir. A medence alatt a Fold szilard kérgeeprkivékonyodott, minddssze
24-26 km vastag a 30-35 km-es vilagatlaghoz képest, ami a kéreg rakghas

h mérséklet magma felszin kdzelbe kerilését eredményezi. Ez tobhtddasat teszi
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lehet vé, a felaramlé h magyarorszagi értéke atlagosan 90 m\¥, masfélszerese az
eurépai kontinensen tapasztalhatonBvyenyi et al., 1983 A foldh a medencét tobb
ezer méter vastagsagban kitdkza, porézus Uledékeszetekben tarolodik. A prepannon
medencealjzatot alkotd idebb kzeteket tengeri és folydvizi Uledékek takarjak. &z
abran Magyarorszag délkeleti részének délnyugat-északkelet irangtardlszelvénye a
Kelebia és Doboz kdzségek altal meghatérozott egyenes mentén lathato.

5. abra: Magyarorszag dél-keleti részének foldtani szelvénye

A szirke sav a medencealjzat felmtarat mutatja, az aljzatot valtoz6 vastagsagban
fedik kulonboz Uledékek. A mélyebben fekwengeri lGledékes ketek f ként agyagok,
agyagmargak, amelyekbviz alig fakaszthat6, az als6 pannon (fatsiocén) tledékek 12
és 9 millio évvel ezelti id tartam kozott rakodtak le. A Pannon-tenger beltova
alakulasaval az idedmifolyok egyre tobb durvabb szeniiledéket raktak le, az ebdbaz
id szakbdl szarmazo Uledéksor — amelynek vastagsaga elérheti az-1i8 krmar tobb
homok-homokk és aleurit réteget is tartalmaz, a fefmnnon (fels miocén és pliocén)
uledékek 9 és 2 milli6 évvel ezél rakodtak le. A 2 millié éve kezdott
negyedidszakban mar tisztan a folyovizi Uledékkéges volt jellemz tavi és folyami
iszapos, homokos, kavicsos lerakodasokkal. Ezek vastagsaga megkoZ€r 20 m-t
az Alfold déli részénl(ebe, 200%.

A Pannon-medence és Pannon t6 foldtani é8ldrajzi fejl déstorténetének
részletesebb leirdsa megtalalhatd Kazré8(Q, Magyar et al. 1999 és Varsanyi et al.

(1997 cikkeiben. Az alsé pannon réteg az Emlilr Szolnoki és Algyi Formaciot, mig a
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fels pannon réteg az Ujfalui, Zagyvai és Nagyalfdldi Forméaciot fizglmagaban. Az
egyes kzetrétegtani egységek leirdsa a Magyar Allami Foldtaéizet (MAFI) honlapjan
megtalalhato Http://www.mafi.hit A medencét kitlt Uledékek Il tipusu kerogeén
formajaban tobb-kevesebb szerves anyagot is tartalmakedényi, 1992; Karpati et al.,
1999. A Il tipust kerogén kiinduladsi szerves anyaga dént szarazfoldi fasszéaru
novények lignin tartalmafandenbroucke & Largeau, 2007

Két felszin alatti aramlasi rendszer kdik a termalvizekhez. A helyi és regionalis
aramlasi rendszer kozotti atmeneti rendszer a negyexhli Uledékekben, a regionalis
aramlési rendszer a mélyebb rétegekben, 2500 méteres méliaéiigtdé meg. Ennél
nagyobb mélységben gyakorlatilag pangdé, NaCl-NaklGipusu, nagy oldott anyag
tartalommal (TDS > 6000 mg1) biré viz talalhatoErdélyi, 1979. A dél-alféldi felszin
alatti vizek eredetéVarsanyi et al. 1997; 1999 vizsgaltak.’?H és 0 izotép mérések
alapjan megallapitottak, hogy a felsiocén, pliocén, pleisztocén (negyedidak els
fele) rétegek vize paleometeorikus eredet foldrajzi helyzettl fligg en a besz dés az
utolso jégkorszak idejére, mely 70.000 éve ket és 12.000 éve ért veget, illetve az ezt
megel z melegebb idszakra tehet A geotermikus gradiens értékének megfael a
h mérséklet a mélység felé haladva atlagosan 5°C-kal ndvekszik l@Denk&nt. A
k zetek felf tottsége 1000 m-es mélységben altaldban eléri az 60-70°C-ot, 2000 m-ben a
110-120°C-ot, a stllyedékek 2500 m-es mélységeiben a 130-150°Ckaibiar,( 2008.
Természetes forrasokkal vagy kutakkal felszinre kei@imalviz hmérséklete ezeknél az
értékeknél 15-25°C-kal kisebKdgrim, 1972.

Az 5. dbran bemutatott szelvény két jelestsillyedéket is jeldl, a Makoi arkot és
a Beékési medencét. A Makoi arok szénhidrogénfoldtani kutatasa mar 1969-ben
megkezddoétt. 1998-ban a Makéi  arok, mint potencialis medencekozpontu
gazfelhalmozodasi terilet kertlt értékelésre. A gaztelitelta megismerése céljabdl
kutatéfurasokat mélyitettek, valamint felszini haromdimenziés ez méréseket
végeztek. Jelenleg a Makd M-7 kut szamit Magyarorszag legbt@lfurasanak, 6085
méteres talpmélységgel. A furas a kristalyos aljzaeteiben allt meg. A kutatas jeleat
kiterjedés medencekozpontu gazfelhalmozodast tételezett fel a Makdi arokbaly, ame
tévesnek bizonyult, de kevésbé jelenszénhidrogén-termelésre azért van még remény. A
foldgaz-el fordulas a makoi arok nagymélység pannon idszaki Uledékes
képz dményeiben talalhaté. A foldgazvagyon nem konvencionalis, hanem folytonos

tipusd, nagy mélység(3000-6000 m mélységtartomany), medencekdzpontd, mintegy
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3000 m vastag, részben gazzal telitett formaciokban talalhatéllggriozodasKodor,
2007, Badics et al., 2010

2.2.1. Termalfurd k, geotermikus energia

A felszinre kertl termalvizet hagyomanyosan ivévizként és firidként
hasznaljak évszazadok ota. Magyarorszagon szamos példa |étezek (@aeia-viz, Héviz,
budai fiird k). A vizkivétel megkozeliti a 0,2 millié ¥t naponta. A termélvizet adé kutak
mintegy 30%-a balneoldgiai célu, tdbb, mint egynegyedilk az ivévizélatdsasznosul, s
nem egészen a fele szolgal geotermikus energiahasznositéigiacgiebe, 2005 A
termalvizek gyakran jelens mennyiség szerves anyagot tartalmaznak, sargas-barnas
szin ek, és néhany esetben akar fenolos szaguak is. Mar korabban is torténtek
er feszitések a szerves anyagok azonositasdra vonatkdzérgat{ et al., 1996; Karpati
et al., 1999.

Napjainkban egyre nagyobb szerepet kap a kitermelt termalvigndk
hasznositasa. A Lindal-diagram a hasznositas kulontadtomanyait foglalja 6ssze a viz
h mérsékletének fliggvényébeh. (@bra, Lindal, 1973 alapjan). Két fontos szempontra
hivja fel a figyelmet, egyrészt a készlatérséklet korlatozza a lehetséges hasznositést,
masrészt azonban tébblépssrendszer révén, amelyben a termalvizémek minél
nagyobb mérték kinyerése valosul meg a csokkemm mérsékletnek megfeledn, a
h hasznositas hatékonyabba teheflTipikus példdja ennek a HodmeAsarhelyi
Geotermikus Koznrendszer, amelyben 80°C-os viz biztositia a kozintézmények
tavf tését, majd a kikeriil40°C-os viz egy része a varosi fuvd kertl. A 90°C-nal kisebb
h mérséklet geotermalis készleteket kozvetlenul tési célokra hasznaljak
(tavh szolgaltatas, lakoépulletits, hasznalati melegviz dllitds, Uveghaztés,
halgazdalkodas).

Tovabbi részletek a kdzvetlen hasznositasrol, valamint megvalésitrat@irol
Lund et al. 2005 és Gudmundssori 988 cikkeiben olvashatok. Az eurdpai geotermikus
energia forrasokrol, valamint kodzvetlen és elektromos energia lésme tortén
felhasznalasukrol Antics & Sann&007) kdzol dsszefoglalast. Friedleifssd@2001) atfogd
tanulméanyban ir a geotermikus energia termelés és hasznalgaréhllielenérl és
jov jér I. Az utébbi évtizedben a kozvetlen felhasznalas terén a féikiattyak
elterjedése a legszembetbb (Madiné et al., 2000 Sanner et al. 2003 a
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foldh szivattyuk és felszin alatti terméalenergia tarol6 rendszetepitésének elterjedését

és hasznélatat vizsgalja.

6. 4bra: A Lindal-diagram a termalviz hasznositds tartomanyait mutatja a termalviz
h mérsékletének figgvényében (Lindal, 1973 alapjan)

Magyaroszag adottsagainak megfedel a geotermikus energiavagyon dorésze
kozvetlen felhasznalasra kerlil. Azonban a prepannon medencealjzat 2,5-4 km-es
mélységében kdzepes és magamsdrseklet (90-150°C és >150°C) karbonatos tarozok
taldlhatok, az itt tarolt hpedig kapcsolt izemer m vekkel aram termelésére hasznélhato
(Madiné et al., 20009 Ez a lehetség egyelre még nem kiaknazott. A geotermikus energia
energiamérlegben valo ardnya Magyarorszagon 0,29%. Az 0sszes hengugiafajtan
belll vizsgalva a geotermikus energiat, minddéssze 6,6%-ban részadadiassza és a
t zifa egylttes ~86%-0s aranya mell@tiédiné et al., 2000

A geotermikus energia alapja a Fold belsejében tednads tarolédd h. A féldh
pedig mint megujulo készlet, fenntarthatd modon hasznalkatidach, 2003; Axelsson et
al., 2005. A tarozokban lév, foldh t kozvetit vizkészletek azonban végesek, csak

utdnpétlodasukkal ardnyban hasznosithaték. A termelést hosszu tdvon csadhetgy |
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fenntartani, ha a leltt vizet a vizado rétegbe visszsajtoljadk. Szamos nemzetKihin( et

al., 1998; Ungemach, 20D3és néhany hazai példa (Kistelek, Hoédme&msarhely,
Balastya) ismert a visszasajtolasra. Csak energetikal é&hasznalast kovedn
engedélyezett, illetve dit a lehlt termalviz visszasajtoldsa a vizado rétegbe. A
hasznositast kdveklhelyezés megoldasa szempontjabdl is fontos a visszasajtolésam
termalvizek felszini vizbe, talajba torténvezetése komoly kornyezeti karokat okoz

els sorban a vizek magasimérséklete, s6- €s szerves anyag tartalma miatt.

2.2.2. Humuszanyagok a felszin alatti vizekben

A vizi eredet humuszanyagok vizsgalatanal sokaig nehézséget okozott, hogy
koncentraciojuk a természetes vizekben igen alacsony is lehettilAmatakrilat gyantak
hasznalatdn alapul6 adszorpcidos kormatogréfiayel hogy vizmintdkbol kis hamu
tartalmd (<1 tbémeg%) huminsav és fulvésav frakciok nyetheki preparativ
mennyiségbenThurman & Malcolm, 1981; Aiken, 198%erdue & Ritchied003 szamos
vizi humuszanyagokkal foglalkoz6 kutatds eredményeit foglalta Osszeszeent
édesvizekben altalaban a szerves anyag tartalom 60%-at alkot6 hnyagsidan a
huminsav:fulvésav arany 1:3-hoz, azaz a humuszanyagok 25%, illetve 75%-ftkatkot
huminsavak és fulvosavak. Felszin alatti vizre iranyuld kutatasok emgdmalapjan
azonban a humuszanyagok mennyisége és frakcidinak aranya elt&ziai fakek esetén
tapasztaltaktdl. Wassenaar et 4990 sekély kutakbdl (1 és 25 méter kozotti mélyséq)
vett vizmintdk szerves anyag tartalmat (0,8-26,0 m és humuszanyag tartalmét
hataroztak meg. A kinyerés eredményeként kapott humusz frakcidok toategjdn
megallapitottak, hogy a szerves anyag tartalom 15-89 %-at humugakngtkotjak,
valamint a mintdk nagy része csak fulvosavbdl all, mig néhany esetén 10-20%-ban
huminsav is van jelen. Pettersson et 99 vizsgélatai szerint a felszin alatti vizekben a
telies szerves szén tartalom 5-20%-a van jelen humuszanyagok &oamajAz oldott
szerves anyag tartalom, illetve a humuszanyagok mennyisége geldriveli és térbeli
eltéréseket mutat, elsorban a sekély felszin alatti vizekb&hiassenaar et al., 1990A
felszin alatti vizek humuszanyag tartalmat szamos tényefolyasolja. Az évszakos
id jaras valtozasok (tavaszi hoolvadaszi esk) nyoman a talajbdl jelens mennyiség
szerves anyag mosodik bele a talajvizszint feletti, vizzibtietlen rétegbeQronan &
valtozasadt mutatom be a talajvizszint feletti és alatéfvié vizadd rétegben Thurman
(1985 alapjan. Mikrobialis aktivitas, adszorpcié asvanyi szilard fetdan, valamint
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oxidacio is tovabb mddosithatjak a felszin alatti vizekben Eaerves anyagok, és igy a
humuszanyagok koncentraciéjat Wdssenaar et al., 1989

7. abra: Az oldott szerves szén (DOC) koncentraciojanak valtozasa a talaj egyes
rétegeiben, illetve a vizado rétegben (Thurman, 1985b alapjan)

Thurman 19859 homokk, dolomit és mészk vizadd rétegek kilonboz
mélységeibl szarmazo Ca(HCf£), and CaS@ tipusu felszin alatti vizeklb kinyert
huminsav és fulvésav frakciok tulajdonsagait vizsgalta. Megallapitoigy amennyiben a
szerves szén koncentrécidja a felszin alatti vizben meghatatljmg L*-es értéket, akkor
ez a felszin alatti viz olyan vizadd rétegbzarmazhat, amely szerves anyagban gazdag
vizb | kap utanpotlast, azaz mas terlletiszarmazik vagy szerves anyagban (pl.
kerogénben) gazdag Uledékekkel van kapcsolatban, igy a szerves anylggzmedre
kerogén-viz reakciojabdl képdik. Thurman {985h kilonbdz vizado rétegekre jellemz
atlagos szerves szén koncentraciot is k6zol. Homakiészk és vulkanikus kzet esetén
a DOC 1 mg [* alatti, mig az tledékben jelenlészerves anyag esetén 3-100 mbis
lehet. Eredményei alapjan a szerves szén 11-66%-a alkotja a hunaggayPetroleum
vagy olajmezvel kapcsolatban lévfelszin alatti vizben a szerves szén koncentracioja
akar az 1000 mg t-es értéket is meghaladhatja, azonban a szerves szén ezekben a
vizekben donten rovid szénlancu alifas sav anionok (acetat, propionat), valamint metan
formajaban van jelenWilley et al., 1975; Varsanyi et al., 200Zovabba meg kell még
emliteni azt a tényt, hogy felszin alatti vizek szerves anylégive humuszanyag
tartalmanak forrasaul nemcsak az Uledék szerves anyaga (keszgégglhat, ehhez az
Uledék betemetiését koveten a bomlasi folyamatokban szerepet jatszé
mikroorganizmusokat felépitkomponensek (dénén fehérje, szénhidrat és zsirok) is
hozzajarulhatnak. Eddig mar tobb kdzleményben is vizsgéaltak dél-kiéleli #rmalvizek

szerves anyagait, 75-2500 méter kozotti mélyskgizaz pleisztocén, pliocén és fels
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pannon rétegeklh szarmazo felszin alatti vizek kilénbdzformaban elforduld
szénvegylleteit mérték, tobbek k6zott meghataroztak a humuszanyagokt aAgszes
oldott szerves szén mennyiségéhez képest. Ezekben az esetekben ospeldnahs
modszert alkalmaztak a termalvizek humuszanyag tartalmanak taegt@sara. Néhany
esetben Chalupal963 altal kidolgozott mddszert hasznaltak, melynek Iényege, hogy a
vizminta lagos alkoholos kivonatanak 420 nm-es hullamhosszon mért abszorbancigja
meérték Yarsanyi, 1985; Varsanyi & Bertalan Balogi, 19881as esetekben a vizmintat
Fluka huminsav oldattal hasonlitottdk 6ssze, mely utdbbit sztenderdkemialalsz és
ennek alapjan adtak meg kozel@rtéket a huminsav tartalomra vonatkozddarganyi et

al., 1997; 2002; Karpati et al., 1999

Kialénb6z mélység felszin alatti vizbl kinyert humuszanyagok lehetséges
eredetét izotop Osszetétel és elemanalizis, valamint kilonmfékereszkopiai vizsgalatok
alapjan mar korabban is targyaltAkdssenaar et al. 1990; Grgn et al., 1996; Artinger et
al., 200Q. A kinyert humuszanyagok jellemizjelent sen eltérhetnek a kiindulasi szerves
anyag minségeétl (szarazfoldi vagy tengeri eredetzerves anyag), koratél (modern vagy
néhany millid éves) és a hidrokémiai korilményeka felszin alatti viz oxigéntartalma,
sétartalma, pH-ja) fugegen (Thurman, 1985a; Alberts et al., 1992; Pettersson et al., 1994,
Wassenaar et al. 1990A humuszanyagok eredetének megismerés&e 1°C izot6p
vizsgélatokat és radiokarbon kormeghataroz4e) (is alkalmaztakNlurphy et al., 1989;
Pettersson et al.,, 1989; Wassenaar et al. J9%rgn et al. 1996 eredményei azt
mutattédk, hogy a felszin alatti vidbkinyert humuszanyagok eredetére és szerkezetére,
kémiai Osszetételére vonatkoz6 megallapitasok altaldban dsszhangtsn avalizadd
rétegek foldtani és hidrogeokémiai jellemzl. Ezen jellemzkt | vald eltéréseért
feltételezésuk szerint viszonylag Uj szerves anyag hozzajdelss. Pettersson et al.
(1994 6sszehasonlitottak felszini és felszin alatti iiZADEAE-cellul6z és XAD-gyanta
hasznalataval kinyert humuszanyagok tulajdonségait. Néhany kulonbségeeierelemi
Osszetételbeli, molekulatomeg és sav-bazis jell@mhbasonlésaga alapjan arra a
megallapitasra jutottak, hogy ezekbaz adatokbdl a humuszanyagok eredetére
vonatkozoan kovetkeztetéseket nem lehet levonni. Mas esetben azonban talajbdl,
folyévizb | és tengervizld kinyert humuszanyagok vizsgalatai jellegzetes kilénbségeket
tartak fel Malcolm, 1990.

Artinger et al. 2000 az Uledékes szerves anyag hatasat tanulmanyoztak a felszin

alatti vizek humuszanyag tartalmara. Szerves anyag nélkiiveillmrnaszenet észeget
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tartalmazé Uledékes ketekben téaroldédo fiatal és skbb felszin alatti vizekib kinyert
humuszanyagok tulajdonségait vizsgaltdk. A vizsgalt felszin aletdk tobbségében a
szerves anyag 10-40%-a fulvésav, a maradek rész hidrofil komponensekgtijedlyek a
XAD-8 gyantan nem kottek meg. Kisebb mélységekbszarmazé felszin alatti vizek
esetén a huminsav megjelenését az lUledékes szerves anya@téeemlkototték. A
huminsavat is tartalmazo felszin alatti vizek Uledékes szeré@#t (sedimentary organic
carbon, SOC) példaul lignit formajaban tartalmazo vizadokbdl széaknaxthuminsav
tartalom ezekben a vizekben az oldott szerves szén 20-90%-atetielgiegallapitottak,
hogy a kinyert huminsav és fulvésav egyes jellemzk megvéaltozasa (hidrodinamikai
méret, fluoreszcencia intenzitds és abszorbancia) az Ulledékpgesszszén jelens
hozzajarulasanak tulajdonithaté. Buckau et200Q) az Uledékes szerves szén bomlasat és

a humuszanyagok vizado rétegben tortégpz dését vizsgalta.

Felszin alatti vizbl kinyert humusz frakciok atfogd jellemzését kozli Thurman
(19850, Alberts et al. 1992 és Mcintyre et al. 2009. A felszin alatti vizbl kinyert
humuszanyagok elemi 6sszetétele jelsan eltér a szarazféldi, illetve felszini vizi eredet
megfelel it |, nagyobb szén és kisebb oxigén tartalom jelleMiagsenaar et al., 1990A
felszin alatti vizek esetén a fulvésavak kevésbé aromas jelég@z , nagyobb H/C
atomi arannyal, illetve kisebb O/C atomi arannyal birnak, mintiszife vizb | kinyert
megfelel frakciok (Pettersson et al.,, 1994; Thurman, 1985 hurman (1985Hh
eredményei szerint a karboxil csoport mennyisége a felszinilvikatyert frakciokhoz
hasonld, a kisebb oxigén tartalmat slsrban a karbonil, hidroxil és éter csoportok
mennyiségében bekovetkez csokkenéssel magyarazza. Feltételezi, hogy anaerob
kornyezetben bizonyos mikroorganizmusok képesek a humuszanyagok oxigéntartalma
elektron akceptorként hasznalni. Lovley et dl999 kozli, hogy talajban, tledékben
el fordulé6 mikroorganizmusok képesek oxigén hianyaban a humuszanyagokat mint
elektron akceptort hasznalni szerves komponensek oxidacidjara. Ugyandkkor &atti
vizek fulvosav tartalma elektron donorként szolgalhat szulfat redukaldegisrifikalo
mikroorganizmusok szamarkrumholz et al., 1997; Einsied! et al., 2Q0A baktériumok
képesek a szerves komponenseket oxidalni vagy redukalniSamd( 2008 A
termalvizekben él mikroorganizmusok ndvekedését befolyasolo legfontosabb kémiai és
fizikai tényez ket Sand 2003 targyalja, a humuszanyagok szerepére azonban nem tér Kki.
Bizonyos esetekben a humuszanyagok jekerén tartalommal birnak, ennek okaként

egyes szerk a szulfat redukcio folyamata soran keletkezkénhidrogén
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humuszanyagokba val6 beéplilését tételezikHedr(cois, 1987; Ferdelman et al., 1991,
Einsiedl et al., 2008 Természetesen az eredeti szerves anyag &kértartalma is allhat a
megfigyelés hatterében, bar ez kevésbé valésAnhumuszanyagok bomlasa nemcsak
mikrobioldgiai Uton torténhet, a vizes kdzegben lejatsz6dé bomlasi folgpraely az
oxigén és nitrogén tartalom folyamatos csokkenését okozzak, a sazeryesy kordnak
novekedésével elehaladnak, azonban mértékik fligg a felszin alatti viz kémiai
jellemz it | (pH, Eh, sétartalom)Rettersson et al., 1989Thurman(1982 felszin alatti és
felszini vizb| kinyert huminsav és fulvosav frakciok kisszégintgen szérassal (small-
angle X-ray scattering, SAXS) meghatéarozott molekulamétékeit kozli, eredményei
alapjan a vizi humuszanyagok mérete 500-10.000 Da kodz6tti, a meghatardindswge,
illetve a fulvosavak tomege 2000 Da-nal kisebb értéket mutat. Airdebdatti vizbl
kinyert humusz frakciok alifasabb jelleget mutatnak nemcsak ami d@deszetételd
szamitott H/C atomi arany, hanem az 2925“cimullamszamon mért infravéros

abszorbancia értéke alapjanThgrman, 1985p

Ivéviz, furd viz, illetve geotermikus energiahasznositas céljabol kitermelt
termalvizek szerves anyag és humuszanyag tartalma alapveeghatarozza a lehetséges
felhasznaldst. A magyarorszagi felszin alatti vizek legolalgyrésze, elsorban a
rétegvizek, ivévizként vald hasznositasa megfelétkezelési technoldgia alkalmazaséaval
lehetséges, mashol elegend fert tlenités Liebe, 2005 Nagy humuszanyag tartalmu
vizek esetén a fertienités nem alkalmazhat6 a klérozas hatasara kégrihalometanok
miatt (Rook, 1973 Laszl6 & Hoduar 2007 termalviz nagy szerves anyag €s ion
tartalmanak csokkentésére membran elvalasztasos technikakat offorddmaozis,
ultrasz rés, nanoszés) és 6zonkezelést hasznalt.

Termalvizek furdvizként valé alkalmazasaval kapcsolatban meg kell emliteni,
hogy a hazai balneolégusok kdrében néhany évvel tededzdett kibontakozni az az
elgondolas, hogy az eddigi, szervetlen ion tartalmon, illetve OssEetélapuld
osztalyozas — amely ma is érvényben van — fellilvizsgélatra s2ogylogyvizek szerves
frakcidinak és vegyileteinek megismerése kulcsfontossagu lehdtsmieahanizmusok
feltarasaban Szuetta & Varga, 2009 A szerves anyag tartalom egy részét alkoto
humuszanyagok bizonyitottan gyulladascstkkeés antivirdlis hatasuakklocking &
Helbig, 2003. A humuszanyagok biologiai hatdsdnak megismerése terén az utdbbi

evtizedekben jelens eredményeket értek &i{anna et al., 2009
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A tisztdn geotermikus energiahasznositasi célu termalvizkieefé ben nem
engedhet meg visszataplalas nélkil, a Iéhhévizeket vissza kell juttatni a termalvizado
rétegek kozelébe. Néhany tanulmany sziletett altlédrmalvizek visszasajtolasa soran
nyert tapasztalatokbosgibt & Kellner, 2003; Ungemach, 200azonban a szerves anyag,
illetve humuszanyagok esetleges hatdsara nem tértek ki. A Hodasérhelyi
Geotermikus Kdznrendszer visszasajtold kutaiban hasznalt 10+420es szévetsz kon
megfigyelhet sotétbarna kivalasok a szk eltomitése miatt megnovelik a kutak zemben
tartasi koltségeit. A kivalasok eredete még nem tisztazottieltleheten a termalviz
nagyobb molekulaju szerves anyaga is hozzajarul ezekhez. A szemsss jallemzi
(mérete, hidroféb és hidrofil jellege, toltése), a membran, az tltgtionsagai, illetve a
sz r rendszer hidrodinamikai jellemiis hatassal van a membran eltdasére Gray et
al., 2007. Szamos szerztargyalja a humuszanyagok lehetséges szerepét a kilénboz
sz r k eltom désébenYuan & Zydney, 1999; Yu et al., 2008; Bessiere et al.,)2@p0ns
et al. 199] felszin alatti vizek kitermelése és visszasajtolasansar&izado rétegben
fellép  biogeokémiai folyamatokat tanulmanyozta. A visszasajtolt viz r elté
h mérsékletének hatasara megvaltozott a felszin alatti vietésste. Egyrészt a szerves
anyag bomlasa C& termelt, masrészt az Uledékla termalvizbe kertlfulvésav hatassal
volt a kalcium- és magnézium-asvanyok kicsapodasara.

Végul megemlitem, hogy eddig még nem vizsgaltak a felszinngil ke
termalvizekben a humuszanyagok képsének leheségét. Giannakopoulos et &2009
egyszer szerves savakbdl oxigén jelenlétében, Iugos pH-n (pH>9) lejatsz6do
polimeriz4cié révén humuszanyagokhoz hasonlé vegyluleteket allitottakkétdéses,
hogy az oxigénmentes kdrnyezdtbfelszinre kertl enyhén Ilagos termalvizekben
jelenlév kis szerves molekuldk oxigén jelenlétében  polimerizalédnak-e,
humuszanyagokhoz hasonlé vegyuletek kélpek-e. A vizmintavételt kdvetsavazas
nemcsak a vizminta tartésitasat biztositja, hanem megalfgiazinre keril enyhén lugos
termalvizekben jelenlévkis szerves molekuldk oxigén jelenlétében esetlegesen lejatsz6dd

polimerizacigjat is.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1. Anyagok

Humin- és fulvésavak kinyerése és vizsgalata sor&ent Reanal gyartmanyu,
analitikai tisztasagu vegyszereket, kbzegként nagytisztasagsereéficvizet (Millipore)
hasznaltam. Az ett valo eltérések a modszerek leirasa részben talalhatok meg. A

meéréseket szobamérsékleten (25£C) és Iégkdri nyomason végeztem.

3.1.1. Vizmintavétel

2006 februarjaban, 2007 januarjaban és 2008 februarjaban Szeged és Mako
kornyéki termalviz kutakbol 30-100 liternyi mennyiségben torténtek a mietaké A
kutak altal termelt viz vagy kodzvetlenul keril felhasznélasra fiiz#ént (makai strand),
vagy h tartalmat hasznaljak tGveghazak és fdliasatrak (volt Moéra TsZlaFratom Kift.
Szegeden, Benkés Tsa Kft. Makon), valamint épulletekdsére (makai kérhaz, Ujszegedi
lakételepi lakasok). A kutak folyamatos Gizemelése a téli szezonbasibtta, hogy nem
cs ben pangé viz kerilt mintazasra. A vizmintakzeleg 1M NaOH-dal és desztillalt
vizzel, valamint a mintazando vizzel atoblitett y@se allomasokrol szarmazo eredetileg
dializal6 folyadékot —specialis sooldat— tartalmazdényag) 10 literes kannakba kerultek.
A kutak azonositasa kataszteri szam alapjan lehetséges, tovialgazant is megjeldltem
az egyszeltbb tajékozodas érdekében. A kutak ezen jelleraz talpmélység és se zott
mélység értékekkel, valamint a mintavételekpiontjaival az2. tablazaban mutatom be.

A volt Mora Tsz tertletén lév kut eredeti talpmélysége 3471 méter, azonban 1851
méternél egy cementdugét helyeztek el, igy a tovabbiakban ezt etekiat kit
talpmélységének. A Floratom Kft. kutjdnak talpmélysége 2145 mé&enpan a sz zés
léenyegesen kisebb mélységig tart, az eredmények megféletlmezésehez ezért a
szegedi kutak novekvtalpmélységik alapjan vannak sorba rendezv@. @brén a kutak
elhelyezkedését & abran bemutatott geologiai szelvény részletén jelolom.

Osszesen hat (3 szegedi és 3 makai) katbdl szarmazo terméivigghltam. A
kutak a fels pannon rétegeket csapoljak meg, a legmélyebb kut vize és a smegtk
az Ujfalui, mig a sekélyebb makoi mintak a Zagyvai Formaciokihsaznak. Két makoi
kutbdl (993 és 2103 méter) tdbbszor is vettem mintat. A tobbszords miliglvéte
lehet ségem nyilt a termalvizek oldott szerves anyag, valamint humiésafulvosav

tartalmanak és jellemmek valtozasat révid idartamon kereszttl (3 év) tanulmanyozni.
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SKZeg?nszteri Helyszin Talp(r:]néilység Szr zfz:;[] )mélység Mintavétel

K-57 Mako (Strand) 993 752-884 2006 2008
B-226 Mako (Kérhaz) 1703 1622-1684 2006
K-159 Mako (Benk és Tsa Kit.) 2103 1968-2099 2006 2007 2008
B-453 Szeged (Floratom Kit.) 1775 (2145) 1602-1775 2007

K-658 Szeged (volt Méra Tsz) 1851 (3471) 1659-1850 2007
B-384 Szeged (Hszolg. Kft.) 1905 1750-1866 2007

2. tablazat A termalviz kutak kataszteri szama, helye, talpmélysége zéit mélysége és
a mintavételek idpontjai (két esetben a talpmélysegnél zarojelben az eredeti értékek
szerepelnek)

8. bra: Kataszteri szammal jeldlt mintavételi kutak elhelyezkedése a geoldgiényeeslv
(a kutak szr zott meélység tartomanya aranyos a kutat jefékete sav hosszaval)

A vizmintdkat savazassal tartésitottam tomény sésavval pH=2tékigée Ez

egyben a vizi huminsav és fulvésav kinyerés dipése is. A 2006-os és 2007-es

mintavétel sordn a savazas csak a vizmintakldsk utan, a laborban tértént. Az utolsé

mintavételnél azonban a mintakat kozvetlenil a felszinre kerllés atdlyszinen

savaztam le. Ekkor a korabbi évek tapasztalatai alapjan adtaneleheghennyiség

tobmény soOsavat a kannakba kertintakhoz.

Minden mintavétel esetén néhany

deciliternyi eredeti, azaz nem savazott vizmintat tovabbi viasgdah félretettem. A

mintafeldolgozas menetén azért mddositottam, hogy meghatarozzae) ganha igen,

milyen valtozas torténik a kinyert humin- és fulvésav frakciok tulajdgaisan a

termalviz felszinre kerllése utan az eltelttitifigg en. A modositas révén lehseégem

nyilt a megvaltozott korilmények (azaz csokkeh mérséklet és oxigén jelenléte)

esetleges hataséat tanulmanyozni. A savazott vizmintédk a tovathbigfetasig 5 °C alatti

h mérsékleten voltak tarolva.
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3.1.2. Huminsav és fulvésav kinyerés

A huminsav és fulvésav kinyerését a Nemzetkézi Humuszanyag Tg@rsasa
(International Humic Substances Society, IHSS) ajanlasa ale@jgztem el. A modszer a
vizi huminsav és fulvdsav kinyerésgEgs tisztitasardl (“Method for Preparation of IHSS
Aquatic Humic and Fulvic Acids”) megtaldlhatd a tarsasag honlapja

(http://www.ihss.gatech.equSematikus abra a kinyerés folyamataré®aabran lathato.

Néhany kiegészitést a kinyerést illet fontos megemliteni. Az IHSS ajanlasban
els lépésként a vizminta 0,43n-es szr n vald atengedése szerepel, azonban ezt a Iépést
kihagytam. Az IHSS ajanlasat eddig rutinszer csaknem kizardlag folydok és tavak
humusz frakciéinak kinyerésére alkalmaztak. Ezekben az esetekdentasjenennyiség
lebeg anyag jelenléte sziikségessé tette aést. Felszin alatti vizekb a humusz
frakciok kinyerésére eddig csak kevés példa volt. Thurm@85) vizsgalt kilonbdz
vizado rétegekd szarmazo (homokk dolomit, mészk) eltér kémiai dsszetételfelszin
alatti vizeket (Ca(HCg), and CaS(@) és elvégezte a humusz frakciok kinyeréseét.
Tapasztalatai szerint felszin alatti vizek esetén nem sgékse szrés. Sajat
megfigyeléseim szerint is a kutak altal kitermelt, felszihozott vizek esetén nem volt

indokolt a szrés.

A kinyerést bemutaté sematikus abran néhany részlet nem szenepel,
torekedtem a lehetlegattekithetbb bemutatasra. Miett a vizmintakat a XAD-8 gyantat
(Amberlite) tartalmazd oszlopokra engedtem volna, szikség volt a dumtzésdsav
hatasara keletkezjelent s mennyiség CO, kibuborékoltatasara. Perisztaltikus pumpaval
15 percig levegt pumpaltam a vizmintat tartalmazé kannakba. A tovabbiakban a vizmintat
szintén perisztaltikus pumpa segitségével 30-36 ml'pescsebességgel aramoltattam at a
XAD-8 gyantat tartalmazd oszlopokon. Egyéb esetekben, azaz a nuikot
humuszanyagok, illetve fulvésav frakci6 XAD-8 gyantardl valé leoldasaamiat a
Varion KSM (magyar) gyantat tartalmazo oszlopon a fulvosav atésgesoran az oldatok
(0,1 M NaOH és fulvésav) adagolasat manualisan végeztem el. A NAQW-os leoldast
és a kationcserét is lassan kellett elvégezni, maximalisars&3p pert-es sebességet
tartottam. A Varion KSM gyanta kationcserdlinkciés csoportjai R-S£) kapacitasa 150
mmol 100 ml gyantanként. Tovabba a luggal leoldott humuszanyagok saudréetaen
a kicsapodott huminsav és oldatban maradt fulvésav elvalasztasatrdgaayv tisztitasat
Sorvall RC 5B Plus szupercentrifugaval (DuPont) 10.000 fordulat'pes sebességgel

végeztem el.
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vizminta pH~:

XAD-8 gyante

gyanta elkezelése:

metanol megkot dott

Millipore viz humuszanyagok

0,1 M HCI leoldasa:
vizmin,ta el készitése: Ej/mgga:eri?zeneralasa. g/l |1II|'E)Ao|r\]ea\8|z_|
savazas 0.1 M HCI
cc. HCI
kicsapddott huminsav
és oldatban lévfulvésav azonnali savazas
szétvalasztasa centrifugalassal pH~1-re

24 6ra allas uté cc. HCI

XAD -8 gyante

huminsav csapadék  fulvésav pH~2
tisztithsa M-formara 0,1 M HCI

centrifugélassal fulvosav
Millipore viz me?k?ctﬁse

. . és leoldasa:
felilusz6: AgNQ teszt negativ Millipore viz

0,1 M NaOH
Varion KSM gyanta
tisztitott huminsav és fulvésav
fagyasztva szaritasa fulvésav
koncentralasa

azonnal atengedni
H*-forméara regeneralt
kationcserél gyantan

SOMENTES
SZILARD
HUMINSAV ES FULVOSAV

9. abraHuminsav és fulvésav kinyerése vizr IHSS ajanlasa alapjan
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3.1.3. Referencia minta

Az 1981-ben megalakult Nemzetkézi Humuszanyag Tarsasag létrerepott
kilonbdz forrasokbdl (folyo, to, tenger, talaj, zeg, leonardit) meghatarozott modon
kinyert huminsav és fulvosav frakciokbol allo  geményt. Ezek a mintak
kereskedelmileg elérhdt. Ez a gyjtemény és a tarsasag altal kidolgozott kinyerés
egységes hasznalata leheat teszi, hogy a mas forrasokbol ugyanilyen modon kinyert

mintak egymassal és a referencia mintékkal is 6sszehasonlithatok.

Az altalam hasznalt referencia mintak a Suwannee folyébdél (@eddpA) a
korabban emlitett modszerrel kinyert fulvdsav és huminsav volt. A rangal elnevezése
alapjan az SRFA (Suwannee River Fulvic Acid) és SRHA (SuwaRiez Humic Acid)
roviditést hasznalom dolgozatomban. A referencia mintak azonositw@ ggiggeményben
1R101F, illetve 1R101H. A referencia mintdk szamos tulajdonsagaasagréionlapjan
elérhet (http://www.ihss.gatech.euNéhany esetben azonban kulon ezeket a mintakat is
vizsgaltam. A modszerek leirasa részben megtalalhatd, hogikrasgtben hasznaltam a

tarsasag altal kozzé tett adatokat, illetve vizsgaltam kdzvetlenilreieefaintat.
3.2. Modszerek

3.2.1. Szervetlen és szerves analitikai vizvizsgalatok

A kutak tobbsége méar évek ota folyamatos elleés alatt all. Helyszini és labor
vizsgalatok sokasagat végezték el. Az 1775 m-es talpmélyagg(Floratom Kft.) az
egyetlen, amelyl nincs hosszabb ideje vezetett nyilvantartas. A termalvizekveszer
anyag (6sszes szerves szén, kémiai oxigénigény) és szernoetléartalmara (Ng K,
NH.", c&*, Mg*, F&*, CI, Br, I, F, SQ%, HCO;, &, PQ¥, COs%, HBO,, H,SiO;,
0sszlugossag, kemeénység, fajlagos veagiesség, 6sszes oldott szilard anyag, azaz TDS)
vonatkoz6 adatokat a korabbi évdkKarpati Zoltan (Orszagos Kornyezetegészseégugyi
Intézet, késbb F varosi Csatornazasi Mek Zrt.) és Horvath Istvan (Magyar Allami
Foldtani Intézet) bocsatottak rendelkezésemre. Néhany korabbi mihtsvéia végzett
analizisek eredményeiraiggelékben megtalalhatok.

A 2007-es mintavételnél a Magyar Allami Féldtani Intézet (MARIunkatarsai
végeztek helyszini és labor vizsgalatokat. A helyszinen mékilgo viz h mérsékletét,
pH-jat, fajlagos vezeképességét, redoxpotencialjat. A fémionok meghatarozasdhoz
savazott, 0,45 m-en szrt, az anionok meghatarozdsahoz tartositott, Ophsen szrt
mintékat vettek. A Nj K*, C&*, Mg®*, F&*, Mn**, CI, SQ%, PQ*-ion tartalmat ICP-

48



OES technikaval mérték meg. Az hHon tartalmat spektrofotometriaval, a He@n
tartalmat titralassal hataroztak meg. Tovabba a laborban nszitéén a vizmintak pH-jat
és fajlagos vezeképességét, valamint az 6ssz- és fenolftalein Iigossagot, s @5z
karbonat keménységet, az 6sszes oldott anyag tartalmat, illepern@anganatos és
bikroméatos kémiai oxigénigényt is. A mintavételt kovaghany héten belll megtorténtek
a mérések. Osszehasonlitasképpen a mintavételeket éivaegmértem a vizmintak pH-

jat és meghataroztam a lugossagat potenciometrias sav-bazissalralas

Az Osszes szerves szén (total organic carbon, TOC) tartalayhatdeozasat az
Orszagos Kornyezetegészséglgyi Intézetnél (OKI, Budapest)minalaa 2008-as
mintavétel soran a Dunéntuli Regionalis Vizi#rt.-nél (DRV, Siéfok) végezték el.

A tovabbiakban a termalvizek és a Bk kinyert huminsav és fulvésav frakciok

azonositasara a kutak talpmélység értékeit hasznalom.

3.2.2. UV-lathatd spektroszkopia

A  spektrofotometrias  vizsgalatokat Uvikon 930 UV-Vis kétsugaras
spektrofotométerrel és Ocean Optics USB2000 spektrofotométerretedgg cm optikali
Uthosszlisagu kvarckivettakat hasznalva 200 hn8®0 nm-ig terjed hullamhossz
tartomanyban. Az eredeti és savazott vizmintdk spektrumait az Uvilkamndnyert

huminsav és fulvosav mintakét az Ocean Optics-sal vettem fel.

3.2.3. Elemanalizis
A szazelékos elemi dsszetétel (N, C, S, H tartalom) meglzaisa Fisons NA1500
NCS elemanalizatorral 1010°C-on tértént, az O tartalmat kilonbségként adtdk meg.

0% =1006- (N% +C% + S% + H %)

Mivel az IHSS altal ajanlott kinyeréssel somentes humin fékkszerezhek, a
megadott O tartalom nem foglal magaban egyéb alkotokat. A rkétéBaiknerné Wein
Alice a MAFI-ban végezte el. A referenciaként hasznalt SREA SRHA elemi
Osszetételének jellemzésére az IHSS altal k6zolt adatokat hasznaltam.

A szénhidrat és aminosav meghatarozas soran is tortént elaeiébskvizsgalat.

A szerves szeén és nitrogén meghatarozasa Carlo Erba 1108 CHN analizaténal tor
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3.2.4. Potenciometrids sav-bazis titralas

Az eredeti vizmintak és kinyert humin frakcidk, valamint a refeeemglvosav
minta (SRFA) potenciometrids sav-bazis titralasat vegezbnmA vizmintak titralasi
gorbéjébl meghatarozhaté a p- és m-ligossag, és ezek ismeretébenhsténaoHCQ,
CO5* és OH-ion tartalom. Humuszanyagok potenciometrids sav-bazis titralasédia a
funkcios csoportok deprotonalédasi folyamatai révén kialakuld toltésmenetyiség

tanulméanyoztam.

A potenciometrias titraldsokat a tanszéken kifejlesztett QIMEautomata
titrdloberendezéssel végeztem, amely két 665 Dosimat (Metrohmejtdlidl és egy
konverteren keresztll kapcsolodé potenciométeran felépitve, ehhez kapcsolodik a pH-
szenzor (Radelkis OP-0808 P tipusu kombinalt Gvegelektrdd) és a gisdramabalyzo
szelep. Mindezek 6sszehangolt kiildését egy személyi szamitdgépen futd, a tanszéken
kifejlesztett AUTOTITR elnevezés szoftver biztositja. Az automatikus rendszer a
megfelel beallitasok elvégzése utan a titralasokat a megadott parakmete megfelelen
elvégzi és a mérési adatokat rogziti. A titrdlasokhoz ar@éntes atmoszférat nitrogéngaz
aramoltatasaval, a reaktansok homogén eloszlatasat magnesestéssarbiztositottam.

A titralé oldatokat a berendezéshez zartresdszeren at csatlakoz6 edényben taroltuk, a
meéréseket szobamérsékleten végeztik. A titrdlasok tl az oldatokat 15 percen
keresztll N-gdzzal buborékoltattam at. Az allandd ioreseég biztositasa érdekében
héattérelektrolitként NaCl-oldatot hasznaltam, melynek koncentracidja 0,01 M volt.

A titralas eredmeényét lényegesen befolyasold térgea hasznalt elektréd
allapota, a hattérelektrolit mennyisége, nsiége. Elengedhetetlen a titrdlorendszer
kalibraciéja is. A pH kalibraciojat kétnaponta végeztem, haromfémert pH-ju
pufferoldat (Radelkis sztenderdek) segitségével. A harom pH-rkaldntaciot csak akkor
fogadtam el, ha a mérési pontokra illesztett egyenes Nemmsteidekség az illeszkedés
korrelacios egyutthatéja pedig 0,9998 feletti volt. A lag (~0,1 M NaOH) roétat
hatoértéket  atkristalyositott  benzoesavbdl készitett 0,01 M  konceniracigj
segédmérldattal, a sav (~0,1 M HCI) koncentraciéjat pedig a méar ismeg |

koncentricidjdnak segitségével hataroztam meg. A karbonat-menteliségzése

hidrazinszulfat mémwldattal tortént.

A mintavételek soran félretett eredeti vizmintak 15 ml-es meaggt titraltam.
Néhany esetben sziikség volt a vizmintak higitasara Milliporelvix4eértékelésnél ezt
figyelembe vettem. A titralasi gorbélb kozvetlenlil meghatarozhaté a termalvizek
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ligossaga. A fenolftalein (p)-ligossag pH 8,3-ig tortéitralasnal fogyott 0,1 M HCI
mér oldat térfogata 100 ml vizmintara vontakoztatva. Az 6sszes vaginanatics (m)-
ligossag pH 4,5-ig torténtitralasnal fogyott méwoldat térfogata. A p- és m-ligossag
értékeit| fligg en adott 8sszefliggés alapjan szamolhaté a HGTD;> és OH-ion
tartalom. A humin- és fulvosavak titralasakor tapasztalt egyik ki@inloga a frakciok
eltér oldhatésagi jellemZ. A huminsavak mveleti definicigjdbdl kovetkezn a
humuszanyagoknak ez a frakcidja csak lugos pH tartomanyban oldodik, eekrae
mintak a lug oldattal valo titralas soran oldodtak fel teljesemdikh egyes titralando
oldatot 50 ml-es térfogatban készitettem el. Az oldatok 80+20 Thgohcentraciéban
tartalmaztak a mintadkat. A titrdlasokat pH 3-10,5 tartomanyban teggeaz egyensulyi
feltétel 0,0002 pH s&¢ a mérési ciklus 15 sec, a kivant pH valtozas 0,005 volt. Minden

minta kezdeti pH értéke is rogzitésre kertl a titralasi adatsorban.

A huminsav és fulvésav minték titraldsakor mért adatok kiértekedeségyensulyi
proton koncentraciéo szamolésa alapjan végeztem, amely értékalgteamlyan elektrolit
adataira vonatkoztattam. A mintak titralasa egyensulyi modban, téreléktrolitok
titrdlasa linearis mdédban tortént. A vak oldat titrdlasanak @élgav és a lig egymasra
vonatkoztatott titerének, illetve a savas és lugos ,oldalra” vonatkeszlddi aktivitasi

koefficiensek (a bemért HOH koncentracio és az elektroddal mért aktivitasi hanyadosa)

meghatarozasa:
C+
ST
S, = Con- - %on _ Com

10" POH - 1CpH- pK, 10PH-14

ahol S és $ a savas és lugos tartomanyban a titrdlaskor bemérbldatok pontos
hatoértékének ismeretében szamolt proton- és hidroxidion-koncentracioknésg aH-
kbdl szamolt aktivitasok linearis figgvenyeinek meredekségei=pk4 a viz ionszorzata.
A hattérelektrolit titralasa alapjan a*MH aktivitasat a koncentracié fliggvényében
abrazolva (moddositott Gran abrazolas) az erre illesztettnegyeneredeksége tehat
megadja a HOH ionok kisérleti aktivitasi egyitthatdjat. Ezeket felhasznalvensijék a
H* és OH ionok feliileti tobbletkoncentracié,’m. és an®on. értékeit a titralas minden

pontjara a kiindulasi és az egyensulyi koncentraciok segitségéixadl Mg oldatokbdl
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tortén adszorpcid esetén a fellleti tobbletmennyiség &z oldott anyag (i) kiindulasi és

egyensulyi koncentraciéjanak kilénbségével aranyos és szamithato,

Ci,O' Ci,e
m

n%i =V
ahol V a folyadékfazis térfogata és m az adszorbens tomege.

A huminsavak potenciometrias sav-bazis titralasi adatainak agragyleg alapjan
tortén kiértékelésével, a szilard anyag egységnyi témegére vonatkbziattd fellleti
protontdbblet (Py+on. = Mhs - Non) pH-flggvényeket kapunkTombacz, 1999 A
fellleti tobbletek definiciojanak megfelein a nettd fellleti protonttbbletek negativ
ertékei a protonok adott mennyiségének a fellleti hianyat jelentikegg disszociabilis
savas funkcios csoportokkal biré anyag esetén ez a mennyiség edlaifétlel éppen a
disszocialt savas funkciés csoportok mennyiségével egy@nleggyakoribb feltételezés
szerint a disszociacidé két léepten megy vegbe, egy eebb és egy gyengébb savas
csoporthoz rendelve, amelyek azonosithatok a karboxil és a fenolos hicbogirtok
disszociaciéjavalfTombéacz, 1999

o) o) )
R)LOH R)LO_ + H

©—0H 0, 4

A toltéssel rendelkezfukcids csoportok mennyiségét a humin- és fulvosav mintak
C tartalmara vonatkoztattam. A szamolast az elemanaltaisnéghatarozott C tartalom
alapjan végeztem el, igy megkaptam a mintak toltéségét mmol g€ egységben. Majd
adott pH értékre jellemztoltéssr ség értékekd becstltem a mintak karboxil és fenolos
hidroxil csoport tartalméat. Gyakran hasznalt tapasztalati médgeeint pH 8-as értéken a
téltéssr ség a karboxil, mig pH 8 és pH 10 kozotti toltésseég-valtozas kétszerese a

fenolos hidroxil csoportok mennyiségével egyeitchie & Perdue, 2003

3.2.5. Szénhidréat és aminosav elemzés

A 2007-ben vett vizmintakbdl kinyert huminsav és fulvésav mintak szénhidrat és
aminosav elemzését a South Carolina Egyetemen végezték el @rorrBKarl Kaiser,
Columbia, USA). Ehhez kapcsolédéan a mintdk C és N tartalmat t&kn@arlo Erba

52



1108 CHN analizatorral. A referencia mintak (SRFA és SRHA&nBrat és aminosav
tartalmanak jellemzésére az IHSS altal k6z6lt adatokat hasznaltam.

A szénhidrat tartalom mérése, kisebb modositasokkal, Skoog és Betaler al
kifejlesztett modszerrel torténSkoog & Benner, 1997; Skoog et al., 1p9B6viden
0sszefoglalva, a mintdkat 1,2 M,${-val hidrolizaltak, majd kationcserél atengedve
semlegesitettékK@iser & Benner, 2000 A sOmentesités utan a semleges alddzokat
izokratikusan valasztottdk el 25 mM NaOH-dal PA 1 oszlopon, majd Dida$k

amperometrias detektorral felszerelt készulékkel mérték.

Enantiomer aminosavakat OPA/IBLC (o-ftaldialdehid/N-isobutirilitztein) vagy
OPA/IBDC (o-ftéldialdehid/N-isobutiril-D-cisztein) reagensekkel végzett
szarmazékképzés utan 20 °C-on Agilent HP 1100 készilékkel, Licrospher 100 RP18
(2504 mm, 5 um) oszlopon valasztottak el. Az elvalasztdsaimintakat 6 M sosavval
hidrolizaltak 20 o6ran keresztil 110 °C-on. Az enantiomer elvalasztasdiagss
enantiomer centrumok hozzdadasaval (IBLC és IBDC) tortént. 30 mkands 20 pL
IBL(D)C reagens befecskendezése utan gradiens programot hdsamlévalasztasra.

500 nmol [*-nal nagyobb egyedi aminosav koncentracié esetén 10 pL mintat 10 uL 0,5 M
borsavval (pH 9,5) és IBL(D)C reagenssel elegyitettek. A mintédaaltva mérték
OPA/IBLC, illetve OPA/IBDC reagenssekkéddiser & Benner, 2006

3.2.6. FTIR spektroszkdpia

Az infravoros spektrumokat Perkin Elmer 1600 FTIR spektrofotométerrel
Bruknerné Wein Alice vette fel a MAFI-ban. A méréseket a rkiréd kalium-bromid
keverékébl készitett pasztillakon végezte el. Az IHSS honlapjan mebttE a

referencia mintak infravoros spektrumai.

3.2.7. Fluoreszcencia spektroszképia

A mintéak fluoreszcencigjat 150 Watt-os Xenon lampaval rendelkiexiba Jobin
Yvon Fluoromax-4 spektrofluorométerrel vizsgaltam 1 cm optikai Gthosgausa
kvarckuvettdkat hasznalva. A humin- és fulvosav mintakat Ofizzs Millipore szr n
sz rt nagytisztasagu ioncserélt vizzel és 0,1 M NaOH-dal fel@ldottAz elkészitett
enyhén ltugos kémhatasu oldatok (pH=7-8,5) 7-10 fh@d koncentracidban tartalmaztak
a mintdkat. Az SRFA (pH=4; 8; 10) fluoreszcenciajat is vizagaélt Azonban a
rendelkezésre all6 csekély mintamennyiség miatt az 1851 mébélgségbl szarmazé

huminsav és fulvosav, valamint az 1905 méteres mélységiarmazo fulvosav mintat
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nem vizsgéltam. A gerjesztési és emisszios monokroméatoveéstgat minden esetben 3

nm-nek valasztottam.

3.2.8. 1H-NMR spektroszkopia

A méréseket a DNT (Dél-Alfoldi Neurobioldgiai Tudaskdzpont) NMBolgaban
Bruker AV 500 MHz-es készulékkel végeztem el. 2,9£0,2 mg mintat 40 fbrosg
NaOD-ban és BD-ban (Sigma-Aldrich) 6sszesen 0,5 mL-es térfogatban oldottangyel
hogy a végs ioner sség 0,04 M lett. 128 szken felvétele utan Topspin 2.0 programmal
alapvonal javitast végeztem, majd értékeltem a spektrumokat.

3.2.9. ESI-FT-ICR tdmegspektrometria

A Fourier transzform ion ciklotron rezonancia tomegspektrometriaésaket
elektroporlasztasos ionizacidval negativ modban 12 Teslas szupraveaghessel és
Apollo 1l elektroporlasztasos ionforrassal felszerelt Bruker XREe Fourier transzform
tomegspektrométerrel végeztem a Helmholtz Zentrum Minchen inéézéieuherberg,
Németorszag).

A kinyert mintakat metanol és viz (LC-MS tisztasagu, Sigridriéh) keverékében
oldottam fel (a térfogat aranyok 99:1 és 99,5:0,5 metanol:viz, 2 ml degatdan)
kdzvetleniil a mérés at. Az oldatok 10 mg I -es koncentracidban tartalmaztak a humin-
és a fulvésavat. A huminsav oldatok készitésénél kevéONHt hasznéltam a mintédk
teljes feloldasahoz (40L 28 w% NH,OH). Az oldatokat fecskendsegitségével 2L
perc’ -es sebességgel vezettem be az ionforrasba. A spektrumokat 1000térkeegativ
maddban vettem fel 4 MW (time domain) adatponttal, az atlagos fekbmfdm50%, ahol

m a témeg ésm50% a tomeg a csucs félérték szélességenél) 500.000 volt.

A mérések eltt a tdomegspektrométert slzor arginin klaszterekre, majd a mert
spektrumokat zsirsavakra kalibraltam. Miutan a pontos molekulattmedatéeagas
megtortént, az Osszegképletek szamolasa kovetkezett egy aethatezkifejlesztett
program segitségével. A kdvetkefeltételeket alkalmaztam: a maximalis atomszam C
esetén 100, O esetén 80, N esetén 5, S esetén 2, valamint a H @tckosZdlan,
kilonbdz atomi aranyokra vonatkozé hatarértéken belul, azaz 0<H/C<2,5 és 0<O/C<1,
tovabba a N-szabaly. A szamolasok csak egyszeres toltéslekularis ionokra
vonatkoztak. Az adott molekulaképlefq.°0, N >*S'Hy) csak abban az esetben lett
elfogadva, ha &C izotopot tartalmazé molekulanak@...°C1*°0, N, >*S'H;) megfelel

csucs, azaz 1,0034 daltonnal nagyobb értéknél léstuics is megtalalhaté volt a
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spektrumban. A molekulaképlet hozzarendelés €sizotop keresés esetén 1 ppm-nél
kisebb eltérés volt megengedve. Azaz egyrészt az adott molekelakéglzamitott
elméleti és a mért molekulatdmeg érték kozotti eltérés, &uzsa>C izotdpot tartalmazé
cslicsra varhatd érték is +1 ppm-nél kisebb kellett, hogy legyerlalfdia a tapasztalt

eltérés 0,5 ppm-nél kisebb volt, azaz

‘témegnért - t6megelméleti|
tOMeGmeleti

A meghatarozas feltételei, valamint *3C izotopot tartalmazé molekula jelenlétéhez

10° < 05

(1,0034 Da) kapcsolédd érvényesités alapjan a molekularis ionok egykdtrsként
kerillltek meghatarozasra. Esetlegesen jelerti@vbszoros toltéssel bird molekularis ionok
meghatarozasara nem tértem ki, ebben az esetben figyelemba Névizotép 1,07%-0s
természetes gyakorisagat# izotopot tartalmazé molekula 0,5017 daltonnal nagyobb
érték mellett jelenne meg. Tovabbi részletek Gaspar 2@ kozelmultban megjelent

pulikaciojaban talalhatok.

3.2.10. Szilard fazisu extrakcio

A 2008-as mintavétel soran a korabbi évekdltér en nemcsak a humuszanyag
kinyerésére hasznalt XAD gyantan tortémegkotés ceéljabdl vettem vizmintakat. A
legsekélyebb és legmélyebb kut vizének szerves anyag tart@ltBatoltetet tartalmazoé
szilard fazisu extrakciods (SPE, solid phase extraction) oszlop alkalévat&ozvetlenll is
vizsgaltam. A huminsav és fulvésav kinyerés soran alkalmazott modositdavetelhez
hasonloan a termalviz felszinre kerllését kdsmtazonnal, illetve 1 nap allas utan
savaztam le a vizmintékat, majd -20 °C-on fagyasztva tarolte®Bzoszlopokon tortén
megkotésig. 10 mm atmgr, 50 mm hosszu Varian Elut Bond (Agilent) oszlopokat
hasznaltam, melyeket a&zér 1 ml metanol, majd 1 ml vizzel atmostam. A pH=2-re
savazott vizmintak 2 ml-ét 1 csepp pkes sebességgel atengedtem az oszlopon. Az
oszlopot 1 ml vizzel atmostam, a megkiiitt komponenseket pedig 0,5 ml metanollal
leoldottam, melyek ESI-FT-ICR tomegspektrometridval kdzvetlenibgathatok. A
spektrumokat 500 szken utan negativ médban vettem fel, majd szamoz&tes&gerves
anyag (NOM) merési eredményei alapjan a Helmholtz Zentrum Mimadntézetben
Osszedllitott kalibralé sor tagjai szerint kalibraltam. A pontos madédwrieg meghatérozas
utdn a molekulaképlet hozzarendelés'¥& izotop keresés ugyanazon feltételek szerint

tértént, mint a huminsav és fulvésav frakciok vizsgalata soran.

55



4. Kisérleti eredmények és értékelésuk

4.1. Vizmintak jellemzése

Munkam soran célom volt a termalvizek szerves anyag tartalmé@yakeszeét, a
humuszanyagokat vizsgalni. Uledékes kornyezetben a szervetlen véss geakciok nem
tekinthetk egymastol fiuggetlen folyamatokkéntKnaraka et al., 1986 Ezért
szilkségesnek tartom egy rovid altalanos ismertetést adni epafivieek legfontosabb

jellemz ir | a szervetlen és a szerves anyag tartalomra vonatkozéan egyarant.

4.1.1. Fizikai jellemz k és szervetlen anyag tartalom

A termélvizkutak mélységétfliigg en a felszinre kertlvizek 41 és 83 °C kozotti
h mérsékletek voltak. Ezek a termalvizek NaH@@pusuak enyhén lugos kémhatassal
(pH>7) és jelents oldott anyag tartalommal (TDS, total dissolved solid). A terinék
legfontosabb fizikai és kémiai jellemi a kutak talpmélység és gzzott mélység
értékeivel a3. tablazaban mutatom be. Elsorban tobb éve, évtizede termédutakat
vizsgaltam, az 6sszetételt jellemertékek esetenként nagy szoérasa utalhat kutkarbantartas
vagy kutkiképzés megvaltoztatasa miatt rovidebb-hosszabte ichegzavart termelési
kortlményekre. A vizsgélati eredmények atlagat és ezek sz@dddd6-os és 2007-es,
valamint kordbbi mintavételek adatbazisabblidgelél szamitottam. Mivel az 1775
méteres kutrdl nincs hosszabb ideje vezetett nyilvantartas,setédtazatban csak a 2007-
es mintavételi eredmények szerepelnek. A mérési adatok alapjémtak vizének
Osszetétele a legtobb esetben csekély valtozast mutat. Anfeldzeril termalvizek
h mérsékletét és a kutak $zzott mélység értékeit 6sszevetve megallapithatd, hogy a
makoi mintak ndévekv h mérsékletet és meélységet mutatnak, a hasonigérséklet
szegedi mintdk pedig kozel azonos rszétt mélységhl szarmaznak, illetve a
mélységtartomanyok atfedik egymast. A szegedi termalvizekérséklete az 1703 és
2103 méteres talpmélységnakoi kutak vizéhez hasonlé.

Altalanos tapasztalat, hogy a Nas HCQ-ion koncentracié n a mélység és a
h mérséklet fliggvényebervgrsanyi et al., 1997 A makdi mintak (993, 1703 és 2103
méter) esetén ez a megallapitas helytalld, a valtozasok jothiaide A szegedi mintak
esetén az iontartalmat jellemszoras értekek a makdi mintakhoz képest nagyobbak. Az
1775 és 1905 méteres talpmélysé&gtak vizének Naés HCQ-ion koncentracioja elég jo
egyezést mutat. Ugyanakkor az 1851 méteres talpmélységvize a vartnal kisebb

iontartalommal bir. Ez alapjdn elmondhatd, hogy bar a szegedi kutekdslygz kozeli

56



sz r zott mélységtartomanybdl termelik ki a vizet, mégis adddnak kulonksége

szervetlen ion 0sszetételben.

Osszes
Talpmelység Srﬁerlyigtgt h méreéklet pH e Na' | HCOy

(m) ) 0) ez | 7 g | MILY | (mg L)

(mg L)
993 752-884 | 41,4+15| 8,010,015 134340  334#20  936+26
1703 1622-1684  75,5+0,9| 7,72+0,06  2438+47 600420  1630%69
2103 1968-2099  83,2+2,6| 7,48+0,06  3878+80  1027#31 2684452
1775 1602-1779 78,3 7,68 2944 790 1993
1851 1659-1850  76,7+7,6| 7,75t1,14 1886140 462424 1273155
1905 1750-1866  81,4+53| 8,10£0,25 2809414  738#104 1875+321

3. tablazat A termalvizek legfontosabb fizikai és kémiai jelleima mintak azonositasara

a kutak talpmélység és szzott mélység értékei szolgélnak

Potenciometrias sav-bazis titrdlassal meghataroztam a 2006-ose6@fitavétel

soran vett vizmintak p- €s m-ligossagat, ezek ismeretében ctamita termalvizek

HCO;, CO;® és OHrion tartalmat. A 2006-0s mintak potenciometrids titralasi gomoéit

10. abran mutatom be. A p- és m-ligossag viszonya (2p<m) alapjan med#iapihogy

a vizek OH-iont nem tartalmaznak. A szamitasok eredmény4i @blazatban vannak

osszefoglalva. 2006-ban a titralasokat a mintavételt kdétonapon, 2007-ben 10 napon

belll elvégeztem. A mérések elvégzéseéig a vizmintakat 5°C alatt taroltam

10. abra:A 2006-0s mintavétel soran vett vizmintak potenciomtrias titralasi gorbéi

A helyszinen és a laborban, a titralagstehért pH értékeket 6sszehasonlitva latszik

(3. és 4. tablazgt hogy a mintavételt kveen a pH minden esetben,mivel a felszinre

keril terméalvizben megvaltozik a,80;, HCO;, CO;* specieszek eloszlasa. A €0
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vizb | val6 tavozasa a pH novekedését okozza. A mért pH értékekben és stdttmma
azonban mélysédt illetve h mérséklettl fligg eltérések nem tapasztalhatok. Az ily
modon meghatarozott HGGon tartalom jellemzen kisebb 6sszehasonlitva a tdbb
mintavételbl vont atlag értékekkel3( tablazal), ennek nyilvanvalé oka a mintavétel utan
eltelt hosszabb id Az 1775 és 1905 méteres talpmélys&gtak vizének potenciometrias
titrdlassal meghatarozott HG@on koncentracioja jelensen eltér, szemben 8.
tablazatban bemutatott eredményekkel. Az 1851 méteres talpmélykéy vizére
ugyanakkor 8. tAblazatadatainak megfelebn a 993 és 1703 méteres talpmeélydagak
vizére kapott HC@-ion koncentraciok kdzotti érték adodott.

Talpmélység pH p-ligossdg | m-lugossdg| HCOs COo”

(m) titralas el t higitas (mgeé ) | (mgeél) | (mgL" | (mgLh
993 8,94 nincs 0,7 14,9 819 43
1703 9,07 nincs 1,9 25,5 1318 117
2103 8,87 haromszoras 19 44,5 2481 116
1775 8,79 haromszorgs 1,5 35,7 1999 90
1851 8,80 kétszeres 0,8 21,2 1193 51
1905 9,06 kétszeres 1,5 25,8 138 93

4. tablazat A termalvizek potenciometrias sav-bazis titralasa alapjan a p- és m-lugossag
értékeib | a higitas figyelembevételével szamitott hidrokarbonat- és karbonation tartalmak

4.1.2. Szervesanyag-tartalom

A szervesanyag-tartalom jellemzésére azyNbin koncentraciot, valamint a teljes
szerves széntartalom (total organic carbon, TOC) és kémiagroginy (KOI) értékeit
hasznalom§. tablazat, 11. abrd. A KOI meghatarozésa tobbféle mddszerrel tortént, igy
a kapott eredmények is elték, az alsé index jeldli a lagos és savas kozeg
permanganatos (pl és ps), illetve bikromatos (b) meghatarozast.zintak UV
abszorpcidja is alkalmas a szerves anyag tartalmuk OsszeheEsoali{f2. abra). Az
NH,"-ion koncentracié, valamint KQlesetén az atlag és szoéras értékeket a korabban
emlitett mintavételi eredményekb szamoltam, hasonléan a3. tablazaban
megadottakhoz. A TOC, KQles KO}, esetén az also index a meghatarozas éeveét jelenti.

Egyéb eredmények nem alltak rendelkezésemre.

A termalvizben és Uledékben jelenléwitrogént is tartalmazé szerves anyag
bomlasabol szarmazik az NHtartalom Yarsanyi et al., 2002 A bomlasi folyamatok
el rehaladasaval na vizek NH'-ion koncentracidja, de természetesen ez a szerves anyag

min ségétl is figg. Az NH,'-ion tartalom valtozasa hasonld, de nem teljesen egyez
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tendenciat mutat, mint a szervetlen anyag tartalom’, (IHECO;) mélységtl, illetve

h mérseéklettl fligg valtozasa. Mivel elég nagy szoras jellemzi az 1703 méteres

mélységbl szarmazé minta N tartalmat §. tablazad, ezért a kiugro érték nélkiil is

meghataroztam az atlagot és szoérast (14,0+1,4). Osszehasonlitaska&ppatak

talpmélységének fliggvényében abrazoltam a termalvizekK-MH koncentraciojat 1(1.

abra). Lathatd, hogy az 1851 méteres talpmélysdqit vizének NH' tartalma a

korabbiakban bemutatott szervetlen anyag tartalomhoz hasonl6an a 993 és Ef@8 mé

talpmélység makoi kut vize kozotti ertéket mutat (a kiugré eérték nélkuli atlag

figyelembevételével). Tovabba az 1703 méteres talpmélydg@ két masik szegedi kut

(1775 és 1905 méter) NHion tartalma j6 egyezést mutat.

Talpmélység NH4T1 Toclg_;]g-ﬁ TOC 2_0108 KOIp-ll KOIpS (?](-)07) KOl (2_%07)
(m) (mgl?) | (mgLl) | (mgl?) | (mgL’) | (mglL) | (mglL")
993 3,6+0,3 8,5 6,1 6,3+1,1 - -
1703 20,0+£10,4 17,6 - 13,0+£2,6 - -
2103 16,2+2,3 - 138,8 - 16,4 -
1775 12,8 - - - 9,9 20,9
1851 9,6+2,5 - - - 5,5 48,0
1905 12,4+1,5 - - - 9,9 68,0

5. tablazat A termalvizek szerves anyag tartalmat jellemmtatok

11. abra: A vizmintak Nif -ion koncentracidja a kutak talpmélységének fliggvényében

A vizmintdk UV-lathaté spektrumait 2. abréh mutatom be. Jellemzaz ers

abszorpci6 az UV-tartomanyban. Mivel szdmos kromofér egylttes abgjarpozza létre

a spektrumot, ezért alakja jellegtelen. A vizmintak szervesgatsmalmanak idbeli

allandosaganak tanulmanyozasdhoz a 993 és 2103 méteres talpméyt®y tobb

mintavétel sordn vett vizmintak UV-lathatdé spektrumaitl&z abrén mutatom be. Ez
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alapjan ugy tnik, hogy az UV abszorpciéért felal anyagok mennyisége, mgége nem
véaltozott ez alatt a rovid idartam alatt (3 év).

12. abra:Vizmintak UV-lathaté spektrumai, a kinagyitott rész mutatja az UV abszorpciot

13. abra:A 993 és 2103 méteres talpmélyskgtbdl tobb mintavétel soran vett vizmintak
UV-lathat6 spektrumai (a mintavétel évszamaval jeldlve)
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4.2. Huminsav és fulvésav kinyerése

A vizmintadk szervetlen és szerves anyag tartalmanak rovidaraljellemzése
utdn az oldott szerves anyag tartalom humuszanyag frakcidjavahlkfmgdm
részletesebben.

Mint a ,Kisérleti anyagok és modszerek” részben mar endgitett huminsav és
fulvésav frakciok kinyerését a Nemzetkd6zi Humuszanyag Tarsasagasa alapjan

végeztem el. A kinyerés folyamatat azzlfejezetben 8. abrarészletezi.

4.2.1. Kulénbségek a huminsav megjelenésében a termalviz mélyséligigg en

A vizmintdk humuszanyag tartalmanak XAD-gyantan tortkoancentralasa, majd
0,1 M NaOH-dal val6 leoldasa utan az oldatokat tomény sdsavval azosaahitam,
majd 24 oraig allni hagytam. Ezalatt a két humusz frakcio &ljesvalt, mivel savas pH-n
a huminsav kicsapddott, a fulvésav azonban oldatban maradtagrallapotrél fénykéepet
készitettem, ami &4. abrén lathat6. A legmélyebb kut kivételével a termalvizek huminsav
frakcidjara az abra bal oldaldn bemutatott megjelenés jellemmig a 2103 méteres
talpmélység katbol vett vizminta esetén a jobb oldali megjelenést tapasantéitanden
évben). Savas pH-n a huminsav altalaban finom, pelyhes csapadékot k&pgaelgdbb
kit esetén azonban ragadés hidrofob jelle§szecskék formajaban volt jelen. Ez a
ragadoés jelleg megnehezitette a huminsav tovabbi frakciondlasészeégsat, mivel a
részecskék kdnnyen az Uveg- ésanmyag eszkozokhoz tapadtak. Nyilvanvalo, hogy ennek
az eltér megjelenésnek az oka a huminsav megvaltozott tulajdonsagaiban kereshet

azonban konkrét valaszt erre még nem tudtam adni.

14. dbra: A 993 méteres (bal) és 2103 méteres (jobb) talpmélyséhol vett vizmintak
feldolgozasa soran megfigyelhddilonbségek a huminsav frakcio megjelenésében
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4.2.2. Huminsav és fulvésav koncentracié és aranyaik meghatarozasa

Az alkalmazott modszer révén nagy tisztasagu (hamutartalom<lho¥ausz
frakciok nyerhetk ki preparativ mennyiségben. A kinyert frakciok témegét a vizminta
térfogatara vonatkoztatva a humusz frakciok koncentracibja megadhatd, ennek
meghatarozasi pontossaga +0,2 mg(6. tablazal). A legkisebb humusz tartalommal az
1851 méteres talpmélysékut vize bir, a legmélyebb sz z6tt mélység kut vizének
humusz tartalma pedig a legnagyobb. Fontos megemliteni, hogy valamensyalt
termalvizben az 8sszes humuszanyag koncentréacidja meghaladja gz team értéket.
Thurman 19859 eredményei alapjan arra kovetkeztethetlink, hogy a vizsgaltvereka
olyan vizado rétegekb szarmaznak, melyek szerves anyagban gazdag |vkapnak
utanpotlast, vagy szerves anyagban (kerogénben) gazdag Uledékekkel vannak
kapcsolatban, de olajmezszerves anyagaval nem 4allnak kapcsolatban. A vizsgalt
terlleteken az tledékekben Il tipusu kerogén lignit formajaban vam (jeéteényi, 1992;
Karpati et al., 1999 A mélyebb termalvizekb kinyert nagyobb huminsav és fulvésav
tartalom nem feltétlendl jelent humuszanyag kégst, inkabb kilonbdzszerves anyag
tartalma Uledékek jelenlétére utalhat, azaz helyi kilonbségdardlilhatnak. Tovabbi
ertelmezéshez figyelembe kell venni a termalvizek 0Osszewveszeszén tartalmat is,
azonban erre vonatkozé adatok sajnos csak hianyosan alltak rendelkezésemre.
humuszanyag koncentracié és TOC aranya a makoéi mintakban csokken (0,4red) 71
5. és 6. tabldzaban kozolt eredmények alapjdn szdmoltam, kildon nem jel6lom. Ez a
megfigyelés korabbi eredményekkel is dsszhangbanKarpdti et al., 1999 A vizsgalt
termalvizekben a huminsav tartalom nagyobb, mint a fulvosav tartaletveilaz 1851
méteres talpmélységkut vizében kozel azonos. A frakciok koncentracidjanak aranya
(HA:FA) pedig eltér a felszini vizek esetén Perdue & Rit¢B@03 altal megfigyelt 1:3
aranytdl. A humusz koncentraci6 0sszes szerves szénhez képest, vaafuindsav
tartalom huminsav tartalomhoz viszonyitott csokkenése alapjan lettéek olyan
kémiai és/vagy biogeokemiai reakciok, melyek a fulvosav frakcio mdaelak kisebb
szerves vegyliletekké tortérbomlasaért felesek. A fulvésav tartalom viszonylagos
hianyanak tovabbi oka lehet még, hogy a kerogén és felszin alattieakeidjabol

szarmaz6 komponensek doem a huminsav frakcioba tartoznak.

A 6. tablazaban a termalvizek 260 és 420 nm-en mért abszorbanciajat is

bemutatom (széras 0,05 és +0,06). A kiulénbbBmllamhosszakon mért abszorbancia

V4
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tanulméanyozhat6é. Az abszorbancia értékek valtozasa a termdhKiiyert humusz
frakciok koncentraciojanak alakuldsat koveti, azaz a humuszanyagok gelent

hozzajarulhatnak a fényelnyeléshez.

s Osszes Abszorbancia
Talp(rrr]lglyseg (mI;AL'l) (m';AL_l) HA:FA hugnnugszl_%;yag 260 nm-en 420 nmeen
993 1,9 1,0 2:1 2,9 0,298 0,025
1703 2,1 0,9 2:1 3,0 0,375 0,020
2103 6,9 2,6 31 9,5 1,063 0,056
1775 2,0 1,0 2:1 3,0 0,533 0,025
1851 0,7 0,6 1:1 1,3 0,228 0,016
1905 3,0 0,5 6:1 3,5 0,396 0,043

6. tablazat:A kinyert humuszanyagok mennyisége (mg) alapjan a huminsav és fulvosav
koncentracidjanak (mg1) meghatarozasa adott térfogatii vizmintakban (L) (HA és HA),
valamint ezen frakciok aranya (HA:FA), 6sszege (6sszes humuszanyag), tovabba a
vizmintak abszorbanciaja 260 és 420 nm-es hullamhosszon

15. abra:A vizmintadk 260 és 420 nm-en mért abszorbancidjanak valtozasa a kinyerés
alapjan meghatéarozott 6sszes humusz koncentracio figgvényében

4.3. Huminsav és fulvésav jellemzése

Ebben a részben ratérek a kinyert huminsav és fulvosav mintak jeérazkezdve
az atlagos dsszetételt leird elemanalikigtob spektroszkdpiai modszeren at a molekularis
szint informé&ciokat biztositd ultra nagy felbontassal biré6 FT-ICR (Feouransform ion
cyclotron resonance) tdmegspektrometrias vizsgalatig. Az rdwliellemzés mellett a
tulajdonsagok esetleges meélység, illetvembBrséklet fligg valtozasanak felderitése is
célom volt. A harom, egymast kovettvben végzett kinyeres, illetve a maddositott
mintael készitést kovet kinyerés eredményeként kapott frakcidk tulajdonsagait is

osszehasonlitottam. igy egyrészt a huminsav és fulvésav jekeriizid id tartamon (3
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év) bellli allandésagéat, illetve a modositott mintkébzités (2008) hatdsat

tanulményoztam.

4.3.1. Elemi 6sszetétel

Az elemanalizis eredményeként kapott szazalékos elemi Ostzetetz ebhb
szamitott atomi aranyok & tablazaban szerepelnek. A kapott eredmények a parhuzamos
meérések és ismételt mintavétel alapjan kapott atlag értékekeghatarozast jellemz
szOras az egyes elemek esetén: C £2,24; H +0,28; N £0,23; S +0,42nv&at+2,47. A
referenciaként hasznalt SRHA és SRFA elemi 0sszetétdblazat végén talalhato. A
termalvizb| kinyert humusz frakciok esetén is igaz a megallapitas, hogy inkam
nagyobb C és N, viszont kisebb O tartalommal bir, mint a fulvosav.ndaknH tartalma
csupan csekély kilonbséget mutat. A fulvésav mintdk nagyobb O/C ésditCamannyal
jellemezhetk, mint a megfelel huminsav minték.

Talpmélység Huminsav
(m) C H N S O o/C H/C
993 58,78 4,28 2,22 1,70 33,02 0,42 0,87
1703 63,35 4,95 1,97 1,20 28,53 0,34 0,94
2103 63,68 5,23 1,68 1,03 28,4( 0,33 0,99
1775 61,36 4,82 2,37 1,42 30,03 0,37 0,94
1851 58,03 4,25 2,05 3,95 31,77 0,41 0,88
1905 55,36 5,33 5,89 1,73 31,69 0,43 1,16
SRHA 52,89 4,14 1,17 0,58 43,40 0,62 0,94
Talpmélység Fulvésav
(m) C H N S 0 oIC H/C
993 53,19 4,13 1,28 1,70 39,70 0,56 0,93
1703 56,03 4,85 1,01 1,31 36,8 0,49 1,04
2103 58,01 5,48 0,74 0,90 34,78 0,45 1,13
1775 56,23 4,95 1,00 1,29 36,53 0,44 1,06
1851 53,97 4,45 1,08 4,00 36,5( 0,51 0,99
1905 51,75 4,54 1,22 1,96 40,53 0,59 1,05
SRFA 53,04 4,36 0,75 0,46 43,91 0,62 0,99

7. tablazat:A kinyert huminsav és fulvosav mintak, valamint a referencia minta atlagos

szazalékos elemi 6sszetétele és atomi aranyai
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Talpmélység Huminsav
(m) C H N S O o/C H/C
993 58,46 4,33 2,24 1,69 33,29 0,43 0,89
2103 58,01 4,72 1,51 0,93 34,83 0,45 0,98
Talpmélység Fulvésav
(m) C H N S O o/C H/C
993 50,69 4,16 1,28 1,17 42,70 0,63 0,98
2103 58,20 5,73 0,61 0,58 34,84 0,45 1,18

8. tablazat:A 2008-as mintavételbszarmazé huminsav és fulvosav mintak szazalékos
elemi 0sszetétele és atomi aranyai

A 2008-as mintavétellh szamaz6 mintak elemi 6sszetételét és atomi aranyit a
tabldzatban mutatom be. Lathato, hogy a 993 méteres mélységlhirmazo termélviz
esetén a huminsav, mig a 2103 méteres mélykéghrmazo termalviz esetén a fulvésav
minta elemi 0sszetétele a modositott mintavétel ellenaygaisorlatilag azonos a korabbi
mintavételek eredményeivel.(tablaza). A masik két minta (fulvosav 993 méteres és
huminsav 2103 méteres mélységbzarmazo termalvizl) esetén elssorban a C és O
tartalom mutat a széras értékét kissé meghaladé kilonbséget. Aznimutkét esetben a
2008-as evh szarmazo mintak kisebb C és nagyobb O tartalommal birnak, raibde6:
0s, 2007-es mintavétel eredményei mutatjak. Ezen eredmények alapjamiégyogy a
termalvizi eredet humuszanyagok a termalviz felszinre kerilését kévehem valnak
oxigénben gazdagabba, ekkor ugyanis a korabbi mintavEteltirmaz6o mintaknak

kellene kisebb C és nagyobb O tartalommal rendelkezniuk.

Az 1851 és 1905 méteres talpmélysdgit vizéb | kinyert frakciok a tébbihez
képest eltér S és N tartalommal birnak. Valészjrhogy a S és N tartalom nagyobb
aranyu megjelenése a mintakban kulonbéredet. A S tartalom egyébként jelleman
nem tul nagy a humuszanyagokban (huminsavban 1,8+1,6 és fulvésavban 1R, &) (
MacCarthy, 1991 A Figgelékben szerepl adatsorok a vizmintdk SO és $-ion
tartalmara vonatkozéan hianyosak. Az 1851 méteres talpmélysigizének SGF-ion
koncentraciéja csupan 1,5 mg'Lkisebb, mint a tobbi termalvizre jellemzrték.
Elképzelhet a szervetlen formaban Iékén beépllése a nagy kéntartalmi huminsav és
fulvésav frakcio molekulaibaHeitmann et al., 2006; Einsiedl et al., 200&hhez
megfelel geokémiai feltételek szikségesek az adott Uledékrétegben, ezgdlaia
tulmutat a disszertacié keretein. Hasonléan a nagy N tartalomabkd905 méteres

talpmélység kut vizének huminsav frakcidjaban sem tisztazott még. Altalabaeraes

65



anyag N tartalma fehérjékh peptidekbl| szarmazik. Az Uledék szerves anyaga démt

[l tipusu kerogén Hetényi, 1992 mely elssorban a nitrogént gyakorlatilag nem
tartalmazo ligninbl szarmazik. Azonban nemcsak az Uledék szerves anyaga, hanem az
Uledék betemetiését koveten a bomlasi folyamatokban szerepet jatszé
mikroorganizmusok szervezetét felépliitiopolimerek is hozzajarulhatnak a vizek szerves
anyag tartalméahoz. A nitrogén tartalmd szerves anyag boml&sa Nk képz dik, ami

NH, -ionként van jelen a termalvizben, majd részben medkotaz agyagasvanyokon
(Arkai et al., 2004 A 11. abran (4.1.2. fejezex lathato az NH-ion koncentracio
alakulasa a termalvizben a kutak talpmélységének fiiggvényében. Az 1&@Besn
talpmélység kat vize nem tartalmaz a tobHit eltér koncentracidban NHP-iont.
Feltételezhet, hogy az eredeti szerves anyag nagyobb mennyiségben tartalmazott
nitrogént, igy bar a bomlasi folyamatok a tobbi Gledékréteghez hasenidén torténtek,

a szerves anyag eredeti nagyobb N tartalmanak egy részerznigt a huminsav
frakcioban. A megfelel fulvosav frakcido kevesebb nitrogént tartalmaz, ennek értéke a
masodik legnagyobb a tdbbi fulvésavhoz képest. Tovabba megfigyeltuey a nagy N
tartalmd huminsav mintaban a H tartalom is viszonylag nagy, a biiohinsavhoz képest

a legnagyobb. Bar csak az elemi 0Osszetétel ismeretében reh neesszemen
kovetkeztetéseket levonni a humusz molekuladk szerkeketéltételezhet, hogy a nagy

N tartalmd mintaban a nitrogén egy része amin formaban ldbat & nagy N tartalmu
minta egyben jelens O tartalommal is bir, ez kulénésen a fulvésav frakcid esetén
szembetn . Olyannyira, hogy valamennyi minta kézil az 1905 méteres talpmélység
kutbdl vett viz huminsav és fulvdsav frakcidja bir a legnagyobb O/C atomi arannyal.

Mivel korabban még nem tortént elemi dsszetétel vizsgalat 1000-20@0emé
mélység kozotti vizadd rétegek vizétkinyert huminsavra és fulvésavra vonatkozoan,
ezért érdemes a kapott eredményeket mas forrasanyagokbol (pl. Zplteiaj, tzeg)
kinyert anyagokéval 6sszehasonlitani. Rice & MacCarf99] cikkében kozolt egyik
abrat atvettem, és ezen jel6ltem a termalvizi eredeminsav és fulvdésav mintak atomi
aranyait 6. abra). Lathato, hogy valamennyi termalvizi eredétumusz frakciot leird
atomi aranyok az egyéb forrasanyagokbol kinyert humuszanyagok atonyaiagdtal
meghatarozott tartomanyon belll helyezkednek el. Ez a tény igeaxtja korabbi
megallapitast, hogy a humuszanyagok kedvezményezett dsszetétahitgban léteznek
a természetberR{ce & MacCarthy, 1991 Tovabba latszik, hogy a termalvizi eredet

humuszanyagok az egyéb felszini forrasanyagokbdl kinyert humuszanyagokiest ké
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kisebb atomi aranyokkal jellemezhkt azaz a diagram bal als6 részén csoportosulnak a
pontok, ez kulondsen a fulvosav mintdk esetén szemhefhogy mar emlitettem a
fulvésavak mintak nagyobb O/C és H/C atomi arannyal jellemekzhetint a megfelel
huminsav mintak. Ez a kilénbség a van Krevelen diagramon elfoglaktekilielyzetén

is latszik, nemcsak &ltalanossagban, hanem a termalvizi humuszamgsgén is. A H/C
atomi aradny a kilénbdz molekuladk alifas/aromas jellege kozoétti kildnbség leirdsara
szolgéalo érteknek is tekinthe{Rice & MacCarthy, 1991 Ez alapjan a fulvésav mintak

alifasabb, illetve kevésbé aromas jellel, mint a megfelelhuminsav mintak.

16. abra:A termalvizbl kinyert huminsav (fekete négyzet) és fulvosav (fekete kdr) mintak
H/C és O/C atomi aranyai van Krevelen diagramon jeldlve; az eredeti diagram Rice &
MacCarthy (1991) cikkél atvett, a mas forrasanyagokbdl kinyert humusz frakcidk
(vizszintes és fuglpges csikozas) atomi ardnyait mutatja

Tovabb vizsgalva a termalvizbkinyert humusz frakciok elemi dsszetételét,7a
abran az elz diagram kinagyitott részleteit mutatom be, kilén a huminsav és &Wvos
mintakra ugy, hogy a kutak talpmélység értékeit is jel6lom. Miat emlitettem az 1905
méteres talpmeélységkutbol kinyert humusz frakciok a tébbi mintatol elkulonilnek. A
huminsav frakci6é kifejezetten nagy H/C, mig a fulvésav frakcié éairlég nagy O/C
atomi arannyal jellemezhet A termdlvizek szervetlen és szerves anyag tartalméra
vonatkozo vizsgalatok eredményeinek megfaela humusz frakciok atomi aranyainak
valtozasa is hasonl6 a kutak talpmélyseg értékiigg en. A makaoi (993, 1703 és 2103
méter) kutak mélységének novekedésével a humuszanyagok O/C atonai eséklgen,
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mig H/C atomi aranya n A két szegedi termalviz (1775 és 1851 méter) humusz frakcioit
jellemz atomi aranyok a 993 és 1703 méteres mélydégiamazo mintdkhoz hasonlo.

17. &bra:A termalvizbl kinyert huminsav és fulvésav mintak atomi aranyai a kutak
talpmélységei szerint

4.3.2. Funkciés csoportok mennyiségi és migégi jellemzése

4.3.2.1. Potenciometrias sav-bazis titralas

A humuszanyagok sav-bazis tulajdonsagait potenciometrias titlaldzsgaltam.
Az eredményil kapott pH-fuggdisszociaciosgorbék al8. és 19. abran lathatok. A
téltéssel rendelkez fukcids csoportok mennyiségét a humin- és fulvosav mintak szén
tartalmara vonatkoztattam, igy a mintak toltéssel rendelkspportjainak mennyiségét
mmol gC' egységben kaptam meg. A negativ értékek a protonok adott mennyiségének
hianyat jelentik, igy disszociabilis savas funkcios csoportokkal bir6 manyag esetén
ez a mennyiség ellentétes jellel éppen a disszocialt savas funkcidés csoportok
mennyiségével egyenl Mivel egyensulyi titrdlasokat végeztem, igy a mintatél figyg
eltér ideig tartott a titralas, azaz fulvésavak esetén atlagosan €@, darminsavak esetén
pedig 90 percig. A kapott disszociacios gorbék alakja hasonld. A huminsdaakna
titralas folyaméan oldodtak fel teljesen, hiszen savas tartomamgraroldédnak (mveleti
definiciojuk szerint), ez a gorbék alakjan is latszik. igy pH 7t&kér a mért pontok altal
meghatarozott gorbék futasa nem olyan sima, mint a fulvGsavak wsgdran kapott
gorbék. Az abrakon csak a luggal veégzett titralas, azaz défélte szerepel. A savval
végzett titrdlas, azaz visszafelé ag soran a gorbék kigsdeld a bemutatottaktol (ezt
kilén nem abrazolom), a titralds soran tapasztalt irreverzbilitds szerk altal is
gyakran tapasztalt jelenségantos et al., 1999; Ritchie & Perdue, 2008

A 19. abran a kulonb6z mintavételekbl szarmazd mintak disszociacios gorbéit

hasonlitom 6ssze, valamint az SRFA referencia minta tittalad@emutatom. A gorbék
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alakja alapjan elmondhato, hogy a 3 évesadam alatt nem valtoztak a termalvizi mintak
sav-bazis tulajdonséagai, illetve a modositott minte&dzités nem volt hatassal ezekre a

jellemz kre.

18. abra: A huminsav és fulvosav mintak pH-fugtisszociaciés gorbéi

19. abra:A kulénbdz mintavételekd szarmazo huminsav és fulvésav mintak, valamint
SRFA pH-fligg disszociaciés gorbéi
A disszociacios gorbék leirasara tobb érték is hasznalhatd. Egwéstralas
kezdetén meért pH érték, ez a kezdeti pH érték a vizsgalt fulMésssetén pH<4, mig
huminsavak esetén pH>4. Az oldott allapotd fulvésav és huminsav mintak kezdeti
toltésallapota is kulonbozik, azaz a tbltéssel rendelkspportok mennyisége a kezdeti
pH értéken a fulvésavak esetén 3,6-5,0; mig huminsavak esetén 1,0-1,9 niméizgC

abrak alapjan latszik, hogy a fulvésavak toltéssel rendelkspportjainak mennyisége
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minden pH értéken nagyobb, mint a huminsavakra jelleMz SRFA kezdeti pH és
toltéssr ség értéke a termalvizi fulvosavakhoz hasonldé, azonban a pH=10-nél
meghatarozott teljes aciditas értéke kiseldl®. (abra). Ritchie & Perdue 2003
eredményeivel 6sszehasonlitva megallapithatd, hogy a termakdatenumuszanyagok

a toltéssr ség értékek alakulasa alapjan a szarazfoldi humusz frakcidkkaknaduta
rokonsagot.

A kétféle humusz frakcié mintai a pH=10-nél meghatarozott taljetitas ertékben
eltérnek, az értekek 8. tablazaban lathatok. A fulvosavak mindig nagyobb teljes
aciditdssal birnak. Adott pH értékre jellemidltéssr ség értékekd gyakran hasznalt
tapasztalati modszer alapjan becslltem a mintak karboxil éso$emidiroxil csoport
tartalmat Bowles et al., 1989; Ritchie & Perdue, 2008 szerint a toltéss ség pH=8
ertéken a karboxil, mig pH=8 és pH=10 kozA4tti toltésseg-valtozas kétszerese a fenolos
hidroxil csoportok mennyiségével egyenlAz eredményil kapott funkciés csoport
mennyiségeket @. tabldzaban tintettem fel.

Talpmelyseg Telj idita COOH Humlgsavl OH
(m) (?njfns(’)?;'cl')as (mmol gCY) (rﬁnmoo?ZCl) COOH : fenolos-OH
993 10,3 8,3 4,1 2:1
1703 10,5 8,2 4,6 2:1
2103 10,6 8,4 4,4 2:1
1775 11,1 8,4 55 1,5:1
1851 nem mért nem mért nem mért nem mért
1905 8,3 6,1 4,3 1,5:1
Talpmelyseg Telj idita COOH FU|VIC133VI OH
(m) (‘fnlfns(’)f‘;'c{)as (mmol oC) (rﬁnmooi)zcl) COOH : fenolos-OH
993 15,4 13,2 4,5 31
1703 15,1 13,3 3,7 4:1
2103 16,6 14,1 51 3:1
1775 15,6 13,5 4,1 3:1
1851 14,7 11,7 6,0 2:1
1905 15,6 12,9 5,4 2,5:1
SRFA 12,3 10,3 4,0 2,5:1

9. tablazat:A huminsavak és fulvosavak disszociacios gorbéieghatarozott teljes
aciditas (pH=10) értékek, valamint a becsiilt karboxil és fenolos hidroxil csoport
mennyiségek és ezek aranya
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A meghatarozast jellemzszords parhuzamos titrdlasok alapjan a karboxil csoport
esetén *1,0; fenolos hidroxil csoport esetén +0,7. Huminsavak karboxXihteriazsgalva
az 1905 méteres mélysédbszarmazé minta valamivel kisebb értéket mutat a tobbi
mintahoz képest. A fulvosav mintak karboxil csoport tartalma kdzel azdnteskiathet ,
(kivételt az 1851 meéteres minta jelent). A mintdk fenolos hidrailalma nagyobb
valtozatossagot mutat. Osszehasonlitas céljabol meghatarozte®RFR& karboxil és
fenolos hidroxil tartalmat is. A kapott eredmények Ritchie & Perd2603
tanulmanyaban kozolt értékek{COOH: 12,23 és fenolos-OH: 3,11 mmol Y&ltérnek,
elemzésem a karboxil tartalom esetén valamivel kisebb, migofermwtiroxil tartalom
esetén nagyobb értéket adott. Tovabba megallapithatd, hogy a fulvosavasrlBszer
nagyobb karboxil csoport tartalommal birnak, mint a huminsavak, ugyanakkoobg
hidroxil csoport tartalomra szamitott arany alapjan sokkal kevéshinbdinek. Az
eredmények alapjan a becsult funkciés csoport tartalom mennyistegiasalit a termalviz
h mérseékletétl fligg en nem tudtam megallapitani. Ezért szdmitdsokat végeztem arra
vonatkozoan, hogy a humusz mintak C és O tartalmanak hany szazaéskk feeg
ezekben a funkciés csoportokban. A fulvosavak C tartalmanak 15,8+1,0%, mig
huminsavak esetén 9,5+1,2%-a vesz részt karboxil csoport felépitéséresipa hidroxil
csoportok pedig benzolgy htz valé kapcsolédasuk révén a teljes C tartalom 33,1, illetve
34,6%-at alkotjak. A fulvosavak O tartalmanak 63,6+7,3%-a, illetve 11,8+3,0%Ha jar
hozza a karboxil és fenolos hidroxil csoportokhoz. Huminsavak esetén atal®@m
51,3+12,1%-a és 14,2+3,0%-a van jelen karboxil, illetve fenolos hidroxil csoportkan. A
20. abran a huminsav és fulvésav mintadk karboxil csoportjainak felépitésébenvaesz
oxigén teljes O tartalomra vonatkoztatott szazalékos mennyisag@tom a kutak
talpmélységeének fiiggvényében. A jobb oldali diagramon az SRFA-naiteraérteket is
jelélém 0 méternél. A makdi mintakban a mélység ndovekedésével a Harbogbrtban
jelenlév oxigén aranya n Az 1775 méteres mélysédbszarmazé humusz mintak
karboxilos O tartalma pedig a talpmélységnek megfeftelaz 1703 méteres mintakra
kapott eredményekhez all kdzel. A nagy S és N tartalmu (1851 és 1%efeshénintak
elkiléntlnek ezeki, és a legkisebb karboxilos oxigén tartalommal birnak. Tovabba
lathato, hogy a referencia fulvosav minta karboxilos oxigén tartédd8%) a termalvizi
fulvosavakra jellemz értéknél kisebb, annak ellenére, hogy oxigén tartalma, O/C atomi

aranya a legnagyobb a fulvésavak koz&iB(1. fejezet, 7. tablazat
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20. 4bra: A huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintédk karboxil csoportjaibandg&igén a
teljes oxigén tartalom szazalékaban kifejezve a kutak talpmélységének figgvéenyében (0
méteres talpmélységnél a felszini vizi ere@RFA-ra szamitott értéket jeldlve).

A tovabbiakban vizsgaltam az egyes mintakban a funkcidos csoportok aa®at
tablazat, utolsé oszlop). A pH alapu becsléssel meghatarozott funkcios csopo@ak{C
: fenolos-OH) aranya a termalvizi eredéumisavakban 1,5:1 és 2:1, mig fulvésavakban
2,5:1 és 4:1-es tartomany kozott valtozik. Fulvosavak esetén kivéteit jete 1851
méteres mélységb szarmazo minta 2:1-es funkciés csoport arannyal. SRFA esetén a
COOH : fenolos-OH arany nagyjabol 2,5:1-hez, mig Ritchie & Perd2@03(

tanulmanyaban ez az arany 4:1-nek adodott.

4.3.2.2. FT-IR spektroszkoépia

A 993, 1703 és 2103 meéteres talpmeélysé&gtak vizébl kinyert huminsav és
fulvosav mintdk FT-IR spektrumait2l. abrén és22. 4bran mutatom be. A spektrumok
alakja jellemz a humuszanyagokra. Eltérés az egyes mintak koz6tt az adott
hullamszamokon tapasztalt abszorbanciabeli kilonbség. Stevenson & 18GH) (
tanulmanyaban kodzolt felosztas szerint az abszorpcids savok jelalalgiien a termalvizi
huminsavak az elstipusba tartoznak. Ugyanakkor a termalvizi fulvésavak a csoportositas
els és masodik tipusa kozotti atmenetet jelentenek, mivel a spektrumok m726oili
tartomanyndl jellegzetesen srabszorpciot mutatnak. A spektrumok hasonlésaga alapjan
feltételezhet, hogy a termalvizi eredethumuszanyagok, azon belll is aerban a
huminsavak az Uledékes szerves anyagbol szarmazrizik. dorén a 2006-0s, 2007-es és
2008-as mintavetelekb szarmazé huminsavak és fulvésavak infravords spektrumait
mutatom be. A kilénbdz id pontokban vett vizmintdkbol kinyert humusz frakcidk
spektrumai alapjan megallapithato, hogy a humuszanyagoksége nem valtozott a 3
éves idtartam alatt, valamint a modositott mintdedszités nem volt hatassal a mintak

abszorpcios jellemire.
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21. abra:A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélydegak vizébl kinyert huminsav és
fulvésav mintak FT-IR spektrumai (szaggatott vonalak jeldlik az abszorpciés csucsokat a
2925, 1710 és 1620 ches hullamszamnal)

22. abra: A kulénboz mintavételekd szarmazd huminsav és fulvésav mintak FT-IR
spektrumai
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A tovébbiakban a spektrumok néhany jellenmullamszaméanél mért abszorbancia
értékeit hasonlitom dssze. A kivalaszott hullamszamokat (2925, 1710 és 16pa 2in
abran szaggatott vonallal jelolom. Ezekhez a hullamszamokhoz tartozé baseiar
ertékeket a humuszanyagok alifas, karboxil és aromas tartalnedieakziesére hasznalom.

A mért abszorbancia értékekl@. tabldzaban szerepelnek. Parhuzamos mérés és kilon
mintavételekbl szarmaz6 minték vizsgalata alapjan becslést adtam az baszi@r mérés
pontossagara vonatkozéan. Huminsavak esetén 292gesrhullamszamon +0,03; 1710
cm’® esetén +0,16; 1620 chen +0,10 szérds értékeket kaptam. Fulvésavak esetén
ugyanezekre a hullamszamokra vonatkozéan a kovetkedményeket kaptam: +0,03;
+0,12; +0,05. Valamennyi infravorés spektrumban az 1718 miamszamnal mért cstcs

a legnagyobb, ez kilondsen a fulvosavak esetén szembg&iz alapjan valészin hogy a
legnagyobb gyakorisagu oxigéntartalmu funkcids csoport a mintakban a ikadmport,
tovabba a fulvosavak joval gazdagabbak karboxil csoportokban, mint a huminsawak. Ez
megfigyelés dsszhangban van az elemanalizis és a potencisnsdidazis titralas
eredményeivel is.

Talpmélység Huminsav
(m) A2925cmt A1710cmt A1620cmt
993 0,11 0,52 0,34
1703 0,18 0,79 0,42
2103 0,17 0,87 0,36
1775 0,12 0,64 0,36
1851 0,09 0,43 0,30
1905 0,19 nem meghatérozott 0,59
Talpmélység Fulvosav
(m) A2925cm1 A1710cmt A1620cmt
993 0,15 1,41 0,53
1703 0,19 1,41 0,42
2103 0,17 1,34 0,28
1775 0,12 0,81 0,21
1851 0,21 1,62 0,53
1905 0,20 1,36 0,40

10. tablazat:A huminsav és fulvosav mintak kulonbballamszamokon mért infravoros
abszorbancia értékei

A spektrumok tovabbi értelmezéséhez, illetve az egyes abszormriésokhoz

hozzarendelhet alifas, karboxil és aromas tartalomnmérséklettl fligg valtozasanak

74



felderitéséhez a mért abszorbancia értékekls et al. 005 altal javasolt arAnyoknak
megfelel en képzett aranyok valtozasat vizsgaltam, az eredmények #&iblazaban
szerepelnek. Az Azscmt / Als2ocrt arany tehat az alifas és aromas tartalom aranyat
mutatja, jelélhet Aajitas/ Aaromasformaban is.

Talpmélység Huminsav
(m) A2g25cme / A1620cmm Azg25cmt | A1710cm Ai1710cmt / A1620cm
993 0,31 0,21 1,45
1703 0,43 0,22 1,87
2103 0,48 0,20 2,35
1775 0,34 0,20 1,76
1851 0,29 0,20 1,47
1905 0,32 nem meghatarozott nem meghatarozott

Talpmélység Fulvésav
(m) A2925cmt | Are20cmt Az925cmt | A1710cmt A1710cmt / A1620cmt
993 0,29 0,11 2,68
1703 0,44 0,13 3,35
2103 0,64 0,13 4,82
1775 0,56 0,15 3,79
1851 0,40 0,13 3,05
1905 0,50 0,14 3,43

11. tdbldzatHuminsavak és fulvésavak kulonbdmllamszamokon
(2925, 1710 és 1620 chhmért infravords abszorbancia értékeinek aranyai

A makoi termalvizek humusz frakcioit jellemzaranyok esetén megfigyelhet
hogy Aogzscmt / Aze20cmt €S A7ioemt / Ars20emt (@zaz alifas : aromas és karboxil : aromas
arany) n, mig Apgssemt / A1710cmt (@zaz alifas : karboxil ardny) valtozatlan a kutak
talpmélysegének fuggvényében. A szegedi kutak,setban az 1775 és 1905 méteres
kutak esetén az aranyok viszonylag kis eltérést mutatnak. Az 185fesnttpmeélyseg
kat vizéb | kinyert humuszanyagok kisebb aranyokkal jellemezhemint az 1703
méteres mélységbszarmazo termalvizi kinyert humusz frakciok. A makaoi termalvizek
humusz frakcidinak Awmoxi / Aaomas aranyanak a kuat talpmélységdét fligg
novekedésének oka lehet a ndvelkarboxil és/vagy csokkenaromas tartalom. Ezt a
feltételezést alatamasztja az;iis / Aaromas@rany novekedeése, ezért az alifas tartalom
novekedése és/vagy aromas tartalom csoOkkenése asfelallamint az Aitas / Axarboxil
arany allandésaga, ehhez a két abszorbancia érték egyittes novelaegessokkenése

szlikséges. Osszevetve az eredményeket gy, thogy a termalvizd kinyert huminsav
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és fulvosav frakcibk a novekvmélységgel egyre alifasabb és/vagy kevésbé aromas

jelleg vé valnak, illetve a mintak karboxil tartalma nem csoékken.

A humusz mintak elemanalizidb meghatarozott O/C atomi aranya,
potenciometrias sav-bazis titralasa alapjan szamitott karbaxiigeén tartalma, valamint
az 1710 cril-nél mért infravords abszorbancia értéke kozotti kapcsolat@®. adbrén
vizsgdlom. Az abran az egyenesek a makoi huminsav és fulvosav mitéké&itékotik
0ssze. Az elemanalizis eredményéismert, hogy a humusz mintak O/C atomi aranya az
O tartalommal csokken, valamint az 1905 méteres mélységtarmazo huminsav és
fulvésav minta mindkét frakcion belil a legnagyobb O/C atomi arannyal Ad
0sszehasonlitasbdl hianyzik az 1851 és 1905 méteres mélydégpert huminsav
karboxilos O tartalom, illetve &iocmt meghatarozas®(és 10. tablazgt A makaoi mintak
O/C atomi aranya a kutak talpmélységének novekedésével csokken, ugyanakkor
potenciometrids sav-bazis titralds és FT-IR spektroszkopiaéseldnl szarmaztatott,
karboxil csoport mennyiségét kifejeanutatdk értéke n Kivételt a fulvésav mintak
Ai1710cmt €rtéke és O/C atomi aranya kozotti kapcsolat jelent, a makdakninfravoros
abszorbancia értéke 1710 ¢mél nem valtozik az O/C atomi aranynak megfeial A
legnagyobb O tartalmu, O/C atomi aranyd huminsav, amely a legebkélazaz 993
méteres talpmélységkut vizéb | kinyert, a legkisebb abszorpciéval bir 1710 &ngl.
Ugyanakkor a legmélyebb katbol szarmazo, legkisebb O tartalmu hun@rsgnagyobb
abszorpciét mutatja ezen a hullamszamon. Ez alapjan umgly, thogy a 993 méteres
mélységbl szarmazd huminsav a karboxil csoportok mellett jeemennyiségben egyéb
oxigén tartalmu csoportokat (pl. éter) is tartalmazhat, amgélekléte mas abszorpcids
savokhoz kothet a 2103 méteres mélyseglszarmazo huminsavban pedig a karboxil
csoportok nagyobb aranyban vannak jelen, mas csoportok jelenléte lényesgadyebb
ebben a mintdban. Feltételezhebogy a csokkenO tartalom oka a karboxil csoporttol
eltér oxigén tartalmda funkcids csoportok (hidroxil, éter, metoxi) mennyis&gé
csokkenése, mely Thurmah985h korabbi megallapitasaihoz hasonl6. Az 1775 és 1851
méteres melységbszarmazé szegedi mintakat jellemmutatok az 1703 és 993 méteres

kutak vizéb | kinyert frakciokat leird értékekhez hasonldak.

Lis et al. 005 eredményeinek megfela@n az elemi 6sszetételbszamitott H/C
atomi arany és az infravords abszorbancia értékekdpzett Agrscmt / Alez0cmt arany
kozotti kapcsolatot vizsgaltan24. abra). Az abran az egyenesek a makéi huminsav és

fulvésav mintak értékeit kotik 6ssze. Az elemi dsszetétedhamitott H/C atomi arany
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egyuttesen fejezi ki a humuszanyagokban jelenBifas és aromas tartalmat. Fulvésavak
esetén az aranyok valtozasa megfelel egymasnak, azaz dariCagany tikrozi a minta
alifas és aromas tartalmanak valtozasat. Huminsavak esei®9%anéteres talpmélység
kut vizeb | kinyert frakcio (C: 55,36%, H: 5,33% és N: 5,89%) H/C atomi aranya
|ényegesen eltér a tobbi mintaétdl, azonban alifas : aromasaaadipbihez hasonlé. Ez
alatdmasztja azt az elképzelést, hogy a nagy H/C atomy atkenére a H tartalom egy
része amin formaban van jelen, és nem a minta alifas részkdiedik. Tovabba
megfigyelhet, hogy az 1851 méteres talpmélységit vizéb | kinyert frakciok alifas :
aromas aranya és H/C atomi aranya az 1703 és 993 méteres kudbK kimyert

frakciokat leird értékek kozotti.

23. abra:A kulonboz talpmélység kutak vizebl kinyert huminsav és fulvésav mintak
potenciometrias sav-bazis titralas alapjan meghatarozott szazalékos karboxil O tartalma
(fent) és 1710 cthhullamszamnal mért infravords abszorbancia értéke (lent) a mintak
O/C atomi ardnyanak figgvényében

24. abra:A kulonboz talpmélység kutak vizebl kinyert huminsav és fulvésav mintak
2925 és 1620 cthhullamszamnal mért infravords abszorbancia értékeinek aranya a
mintak H/C atomi aranyanak fliggvenyében
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4.3.2.3. 1H-NMR spektroszkdpia

A kinyert huminsav és fulvésav mintakH-NMR spektrumai a25. abrén
szerepelnek. Fulvosavak esetén nagyon fontos megallapitas, teleterint a termalviz
mélységének nodvekedésével a csucsok egyre élesebbé valnak, ennekazatmyar
molekulattmeg cstkkenése lehdirr(st et al., 198y Bar flggetlen molekulattmeg
meghatarozast a rendelkezésre allé csekély mintamennyisgganavégeztem, az NMR
jelek alakjanak valtozasa alapjan a jelleanz kisebb molekulatomegfulvésav frakcié
molekulatémeg csotkkenése feltételezhdduminsavak esetén ez nem jellemEz az
eészrevetel hozzajarulhat 4.2.2. fejezetbentett feltételezés igazolasahoz, mely a
humuszanyag koncentracié 0sszes szerves szénhez viszonyitott aramgiaraint a
kinyert huminsav és fulvdosav frakciok aranyaval kapcsolatos. Azaz raaltézek
h mérsékletének novekedésével egyrészt a humuszanyag tartalom kizebles s
vegylletekké bomlik, masrészt a fulvésav frakcid molekulai nagyobb kbérie
bomlanak, mint a huminsav frakciot alkotdé molekulak, melyet a molekulatésigdkenés

irAnya aldtdmaszthat.
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25. abra:Kulénboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav (fent) és fulvésav (lent)
mintak'H-NMR spektrumai
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A 26. abran a 993 méteres mélysédiszarmazé termalviz 2006-ban és 2008-ban
vett vizmintajabol kinyert fulvosav (fent) és a 2103 méteres ngllybészarmazo
termalviz 2007-ben és 2008-ban vett vizmintajabdl kinyert huminsav (lakbtidjanak
'H-NMR spektrumait mutatom be. A spektrumok alakja nem valtozott|agsaa Ugy
t nik, hogy a 2008-as médositott mintavétel nem okozott valtozast a niitBlVIR

spektroszkdpiaval azonositott funkcids csoport 6sszetételében.

26. abra:2006-ban és 2008-ban a 993 méteres mélysgrgnalvizekbl kinyert fulvosav
(fent), valamint a 2007-ben és 2008-ban a 21033 méteres métgsdglvizekbl kinyert
huminsav (lent) mintakH-NMR spektrumai

Mivel a spektrumok széles savokat mutatnak, ezért a kiértékekésheartomanyt
(0-1,6 ppm, 1,6-3,2 ppm, 3,2-4,3 ppm, 6-8,5 ppm) jeloltem ki, melyek megfelelnek az
alifas | és alifas Il, valamint heteroatomos és aromas protonoknak. abran az egyes
'H-NMR savokhoz tartozé protontipusok néhany jellerpgldajat abrazoltam. A savok
terlletének integralasaval kapott értékek aranyait hasznaltamisszehasonlitashoz.
Kilénb6z mintavételekbl mintael készités mobdositasa nélkul (2006, 2007) vagy

modositassal (2008) szarmazdé mintdk NMR spektrumainak kiértékeliggana
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kiszamitottam a meghatarozésra jellenszoras értékeket. Az aromas és heteroatomos

protonok relativ gyakorisagat +0,3 és +1,0 szérassal, mig az lafifaslifas Il protonok

esetén £2,0 és +1,2 szérassal lehet megadd8. Abrén az egyes protonféleségek relativ

gyakorisagat mutatom be a kulonbomélységekbl szarmazé huminsav és fulvésav

mintakban. A referencia mintakra (SRHA, SRFA) vonatkoz6 relatikarnsag értékek az

irodalombél szarmaznakkim et al., 200k A diagramon az egymas melletti oszlopok

mutatjak az 6sszetartozé huminsav (bal) és fulvésav (jobb) mintakra jelétékeket.

(>CH3 @?Hz
alifas | proton R—CHjs R*‘CH2 alifas Il proton R
/

/
R — _
Oo=C_ o=
CH3
—O—CH; —O—CH, O CH
heteroatomos proton
N—CHs; N*(‘:Hz N—CH

aromas proton ©>H o /H

Ghe

27. &bra:Néhany példa 3-NMR savokhoz tartozé protonféleségekre

28. abra:Az egyes protonféleségek relativ gyakoristflMR mérések alapjan a
kilonbdz mélységekh szarmazo és referencia huminsav (bal) és fulvésav (jobb)
mintakban, a referencia mintakra vonatkoz6 eredmények Kim et al. (2006) tikkéb

szarmaznak
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A termalvizi eredet humusz frakcidk protonjainak relativ gyakorisadgat vizsgalva
lathato, hogy az alifas protonok ardnya minden minta esetében meghatadjomas
protonokét. Ugyanakkor az azonos mélységzarmazo humusz mintakban a huminsavak
aromas, illetve a fulvésavak alifas protonjainak relativ gyakorisagsé nagyobb. A
heteroatomos protonok relativ mennyisége a legkisebb valamennyi mintalielszini
vizb | kinyert huminsav és fulvosav referencia mintak protonjainak relgtikagisaga a
termalvizi mintak jellemzt | eltér, kulénésen a heteroatomos protonok, valamint
huminsavak esetén az aromas, fulvosavak esetén pedig az alifagnoRrtgkintetében.
Az eredmények azt mutatjdk, hogy a termalvizi eredetmusz mintdk jéval
szegényebbek heteroatomos protonokban, valamint a huminsav frakciok aromaés, a
fulvésav frakciok pedig alifas | protonokban gazdagabbak, mint a felsziniergédet
SRHA, illetve SRFA.

Az elemanalizis eredmények alapjan a fulvésavak heteroatomos &)+N+
mennyisége a huminsavakhoz képest jelleanznagyobb, ugyanakkor a nitrogén és kén
tartalom (N+S) a huminsavakban nagyolb3(l. fejezet, 7. tablazat A 'H-NMR
meérések szerint a huminsavakhoz kotheekicsivel tébb heteroatomos proton jelenléte. Ez
érthet, ha figyelembe vessziik, hogy ehhez a savhoz a szénhidrat és ammesmelke
protonjai is hozzatartoznak, amelyek jellema nagyobb ardnyban vannak jelen a
huminsavakban, mint a fulvosavakban. Tovabba, hogy a leggyakoribb heteroatom, az
oxigén donten karboxil és fenolos hidroxil csoport formajaban van jelen a mintaklban —
karboxil csoport 9,75-12 ppm-es kémiai eltolodas tartoméanyhoz koétheizonban a
mintael készités miatt gyakorlatilag valamennyi karboxil csoport deprotona)didgt a
spektrumban nem jelenik meg. A termalviz mélységével Osszefirgifozasok a
legegyértelmbben a heteroatomos protonok esetén lathatok, azaz a mélység
novekedésével a makoéi mintak heteroatomos protonjainak mennyisége 40-50%-kal
csokken. Az 1905 méteres mélysélgiszarmazd huminsav heteroatomos protonjainak
relativ gyakorisaga megkdzeliti a legsekélyebb kutbdl szarmamtaéh Ez a minta
kiemelkeden nagy N tartalommal bir, feltételezhetjik, hogy a heteroatonmisnok
tébblete aminosav egységekhez kothé&tovabba ezen huminsav alifas | proton aranya
kissé nagyobb, mig alifas Il és aromas proton aranya valamiveblkisnint a tobbi
huminsavé. A nagy kén tartalmu minta (1851 m) humusz frakcidéi nem miutattébbi
minta altal kijelolt iranytol eltér értékeket. Ez alapjan ugynik, hogy a nagyobb kén

tartalom nem —S—CH -S—CH~- vagy —S—CH< csoportok jelenlétéhez kik. Az egyeb
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protonféleségek relativ gyakorisdgdnak valtozasat a termalvigségét!l flugg en
tekintve ugy tnik, hogy az aromas protonok relativ gyakorisaga kissé, az alifas |
protonoké pedig egyértelran n. Az alifas Il protonok relativ gyakorisaganak valtozasa

kevéshé egyeértelm Az emlitett irdnyok a makoi mintak esetén jol kovetket

Az alifads és aromas protonok egymashoz viszonyitott aranyanakéttedésiere a
29. abrén bemutatom a termalvizi humuszanyagok alifas | : aromasi@s (at alifas Il) :
aromas protonok relativ gyakorisaganak aranyait. Huminsavakban a ket kaizel
allando, kivételt az 1905 méteres mélységlzarmazo huminsav jelent az alifas | : aromas
proton arany tekintetében, melynek értéke 1,5 korili, azonban az 6ssasspatifon
alapjan, azaz az (alifas | + alifas Il) : aroméas protonoRkyatéfigyelembe véve nem mutat
kilondsebb eltérést a tobbi mintatdl. Tehat a minta kimagasléan ri@gtbimi aranya
nem az alifas | és alifas Il protonok tobbletéhez kothetivel amennyivel tébb a —GH
és —CH protonok mennyisége, annyivel kevesebb alifas Il proton van jelen. Ez az
informéacio kozvetetten alatamasztja azt a feltevést, hogy eorprtibblet amin
csoportokban lehet jelen. A makdi fulvosavak esetén az alifas | :aarcamany
egyértelmen n, a masik arany esetén a névekedés kisebb mééttemes megemliteni,
hogy valamennyi minta kdzll az 1851 méteres mélydégtarmazd huminsav és fulvosav
bir a legkisebb aranyokkal, ez alapjan a kinyert frakciok a legkesd$ég, azaz inkabb

aromas jellegek.

29. abra:Kulénb6z meélységekld szarmazo huminsav (bal) és fulvosav (jobb) mintak
alifds és aromés protonjainak aranya (alifas | : aromas, (alifas | + alifas Il) : aromas)
Hasonlban a24. abran bemutatott Osszehasonlitashoz, mely az infravoros
abszorbancia értékekbképzett aranyok és az elemi Osszetélefizamitott H/C atomi
aranyok kozotti osszefiiggést vizsgaljdHaNMR mérések alapjan meghatarozott (alifas |
+ alifas Il) : aromas proton arany és a H/C atomi arany kdzjpicsolatot mutatom be a

30. abran. Az abran az egyenesek a makoi termalvizekimyert huminsav és fulvosav
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mintakra jellemz értékeket kotik 6ssze. A huminsavak esetén az NMR mérések
eredményeibl szarmaztatott arany nem valtozik az elemi 6sszetétatbdmitott H/C
atomi aranytol figgen. Fulvésavak esetén a makoi és szegedi mintak elkilonilnek,
ugyanakkor a H/C atomi arany névekedésével az NMR méréssel dregiodt alifas és
aromas protonok aranya ,nazaz a noévekv H/C atomi arany ndvekv alifas és/vagy

csokken aromés tartalomnak felel meg.

30. abra:Kulonb6z mélységekl szarmaz6 huminsav és fulvésav mirtadMR
vizsgélata alapjan meghatarozott (alifas | + alifas Il) : aromas) protonjainak aranya a
mintak H/C atomi aranyanak fliggvényében

4.3.3.Szénhidrat és aminosav elemzés

A 2007-ben vett vizmintakbdl kinyert huminsav és fulvosav frakciok hidrolidiséve
felszabadulé szénhidrat és aminosav koncentracio meghatarozasan@gert mintak C
és N tartalmdnak ismeretében szamitottam, hogy a hidrolizist kdvdelszabadulo
aminosav és szénhidrat egységek szén, illetve nitrogén és caitgdmé mennyiben jarul

hozza a humuszanyagok teljes szén és nitrogén, valamint oxigén tartalmahoz.

A szénhidrat elemzés soran glikoz, galaktoz, xil6z, manndz, arabinéz, dakoz
ramnoz meérése tortént (az 1775 méteres mélységidrmazo termalviz huminsav és a
2103 méteres meélysédbszarmazo termalviz fulvosav frakcidja nem kerllt vizsgalatra)
Rib6z monoszacharidot nem vizsgaltak. Az eredménykk #blazaban mol g* minta
egységben vannak megadva, a referencia mintdk szénhidrat tadatéidazat vegen
szerepel. Megéllapithato, hogy egyérteém a glikdz a leggyakoribb cukor a mintakban, a
galaktéz pedig a masodik helyen all, hasonlban mas forrasanyagokbdl t kinyer
humuszanyagokhoz. Tovabba, hogy a huminsavak gazdagabbak cukorban, mint a
megfelel fulvésav frakciok. Kulonésen nagy cukortartalommal bir az 1905 méteres

mélységbl szarmazé termalviz huminsav és fulvésav frakcidja (178,2 és 18gB g*
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minta), a harom leggyakoribb monoszacharidot tekintve 2, illetve 1 rggysiel
gazdagabb cukorban, mint a tdbbi megfetainta.

Talpmélység Huminsav
(m) glikéz | galaktéz xiléz manndz  arabindz fukoz ramnéz
1851 4,3 0,4 0,8 0,5 0,1 0 0
1905 105,2 44,6 12,8 1,6 54 7,6 1,0
2103 1,9 0,5 0,3 0,5 0,1 0,05 0,2
SRHA 37,8 9,4 10,0 9,4 9,3 3,0 20,7
Talpmélység Fulvésav
(m) glikéz | galaktoz|  xiloz mannéz arabingz  fukdz ramn6z
1775 1,6 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
1851 0,6 0,1 0,2 0,1 0,04 0,04 0,04
1905 10,4 3,2 2,5 0,6 0,8 1,4 0,4
SRFA 17,2 3,3 2,0 2,2 4,0 0,6 3,7

12. tdbldzat:Az egyes humisav és fulvésav mintak, valamint a referencia minta szénhidrat
tartalma ( mol g* minta)

A termalvizi mintdk cukortartalméat felszini vizi eredeteferencia mintakkal
dsszehasonlitva lathatd, hogy a huminsav és fulvésav mintdk az SRHIRIEA
cukortartalmanak kozel, illetve kevesebb, mint tizedét tartalmazgigételt az 1905
meéteres melysegbszarmazé termalvizih kinyert humusz mintak jelentenek. A fulvosav
frakcid6 az SRFA-val kozel azonos mennyiségalaktozt, valamint az SRFA glukéz
tartalmanak tébb, mint felét tartalmazza. A huminsav frakcio azoebgéb vizi eredet
huminsavakhoz képest is joval tobb cukrot tartalmaz, a glikéz és gataktizyisége
alapjan inkabb a talajbol kinyert humusz frakciokkal rokon. A masik haron{1kins,
1851, 2103 m) vizéb kinyert huminsav és fulvésav mintak cukor 6sszetételében lényeges
kildnbségeket nem lehet felfedezni. Altalaban a humuszanyagok szétdriaitéia az id
el rehaladtaval bomlik, ez a megallapitas egyébként az aminosalorad is igaz. Az
1905 méteres talpmélységut a tébbi kithoz hasonléan a felgannon rétegeket csapolja
meg, vize rokon a tdbbi kat vizével, ugyanabbdl az aramlasi rendssedsmazik, ezért a
kinyert huminsav és fulvosav frakciok nagyobb szénhidrat tartalmanak okadéntz
Uledék vagy a felszin alatti viz fiatalabb korat, azaz rovidebbe ithgjté bomlasi
folyamatokat, inkdbb a kezdeti szerves anyag eltisszetételét feltételezem. A nagy
cukortartalom 6sszhangban van az elemanalizisl-¢¢MR spektroszképia eredményeivel

is. A két humusz minta egyrészt a tébbi mintahoz képest jslédttartalommal és O/C
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atomi arannyal bir (azaz HA esetén 31,69 % és 0,43; FA esetén 4058,59% illetve a
huminsav *H-NMR spektrumaban a 3,2-4,3 ppm-es savhoz rendelheteroatomos

protonok jelents relativ gyakorisdga a masodik legnagyobb a mintak kozul.

Valamennyi 2007-b szarmazo minta aminosav elemzése megtértént, mely soran
tizen6t aminosav mennyiségét hataroztak meg (glicin Gly, glasawiGlu, alanin Ala,
leucin Leu, aszparaginsav Asp, arginin Arg, szerin Ser, valin Xnin Thr, lizin Lys,
izoleucin lle, fenil-alanin Phe, hisztidin His, tirozin Tyr, metiomet). Metionint egyik
minta sem tartalmaz, igy nem szerepel a tovabbiakban. Az ereeknényl g*
mintaegységben &3. tabldzaban szerepelnek, a referencia mintak aminosav tartalma a
tablazat végén szerepel. A glicin és a glutaminsav a legdghk@minosavak a
humuszanyagokban, ezek mellett még néhany aminosav megtalalhato sghbnt
mennyiségben. Hasonléan a szénhidrat elemzés eredményehez nibg#ilapiogy a
huminsavak gazdagabbak aminosavban, mint a megfelelosav frakcio. Az 1775 és
1905 méteres mélysédbszarmaz6 termalvizek huminsav frakcidinak aminosav tartalma
tobbszorose (tizszerese vagy akar tobb, mint kétszadzszorosa)ika kéthuminsav
mintaénak. Ezek a mennyiségek mas vizi huminsavakhoz képest is kigrealkegyok,
talajbol, tzegb| kinyert huminsavaknak megfelel Fulvésavak esetén csak az 1905
méteres mélységb szarmaz6 minta mutat kicsivel nagyobb aminosav tartalmat, anint
referencia minta, jelens kilénbségek azonban nem tapasztalhatok. Az 1851 és 2103
méteres talpmélység kutak vizébl kinyert humuszanyagok aminosav tartalmanak
dsszehasonlitdsakor lathatd, hogy a sekélyebb kutbdl vett vizmintak huakEdifiak
aminosav tartalma nagyobb, mint a mélyebb kat vikz&rarmazé mintaké (4 kis
konecntracioju aminosav kivételével). Ez megfelel annak a korabban etemlit
tapasztalatnak, hogy az aminosav tartalom azeidoomlik. A mélyebb rétegeket felépit
id sebb Uledékes ketekbl szarmazd termalviz humuszanyagainak hidrolizalhato
aminosav tartalma kisebb. Az aminosav elemzés alapjan az &llapéipato, hogy az
1851 méteres mélysédbszarmazd termalviz huminsav és fulvésav frakcidjanak kén

tartalma nem kén tartalmd aminosavakhoz, azaz metioninhez vagy ciszteinhez kéthet

A tovabbiakban szamitasokat végeztem arra vonatkozoan, hogy megdiiapitsa
humuszanyagok szén, illetve nitrogén és oxigén tartalma hany é&d@al van jelen
szénhidrat és aminosav formajaban. Ehhez a mintdk C, N és Onéanédd, illetve az
egyes cukrokban és aminosavakban I€vés N atomok szamanak ismerete sziikséges. A

14. tablazaban az aminosav és szénhidrat vizsgalathoz kapcsolédd elemanalizis
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eredmények szerepelnek. Osszehasonlita3d. fejezeben bemutatott eredményekkel

megallapithatd, hogy a két meghatarozas kozotti eltérés aalbmaresetén kisebb, mint

2,20%, kivételt az 1905 méteres meélysdgbzarmazo fulvésav minta, az eltérés a C

tartalomban ebben az esetben tébb, mint 4 %, mig a N tartalomn egesdtérés 0,8 %

alatti.
Talpmélység Huminsav
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser
1775 30,42 27,59 27,79 20,01 20,85 15,09 11,61
1851 5,47 2,78 0,40 1,63 1,79 1,00 2,28
1905 255,99 258,41 277,02 230,92 187,60 161)19 93,50
2103 1,29 1,47 0,27 0,55 0,54 0,42 0,47
SRHA 13,0 11,0 - 3,0 14,0 11,0 12,0
Talpmélység Huminsav
(m) val Thr Lys lle Phe His Tyr
1775 16,84 9,97 10,77 8,15 7,73 4,11 6,87
1851 1,21 0,85 0,93 0,80 0,69 0,23 0,46
1905 177,38 100,58 106,81 73,79 85,311 43,03 62,60
2103 0,42 0,25 0,35 0,37 0,35 0,37 0,19
SRHA 6,0 2,1 - 2,6 1,6 2,1 2,0
Talpmélység Fulvésav
(m) Gly Glu Ala Leu Asp Arg Ser
1775 4,16 2,17 0,46 1,17 1,42 0,49 0,97
1851 2,39 1,18 0,50 0,19 0,87 0,30 0,63
1905 8,34 6,21 4,32 4,04 4,10 2,56 2,33
2103 1,89 0,72 0,18 0,31 0,46 0,14 0,48
SRFA 3,9 4.8 - 1,1 6,6 3,7 3,8
Talpmélység Fulvésav
(m) Val Thr Lys lle Phe His Tyr
1775 0,86 0,46 0,48 1,04 1,42 0,14 0,43
1851 0,52 0,35 0,68 0 0,29 0,07 0
1905 3,22 1,91 2,02 1,85 1,12 0,82 1,22
2103 0,19 0,18 0,15 0,16 0.16 0,05 0,14
SRFA 2,0 0,4 - 0,8 0,4 0,2 0,4

13. tAblazat:Az egyes huminsav és fulvésav mintak, valamint a referencia mintak

aminosav tartalma (ol g* minta)
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Talpmélység Huminsav Fulvésav
(m) C N C N
1775 - - 57,41 1,79
1851 59,83 2,25 55,21 1,40
1905 57,13 6,22 56,27 1,66
2103 62,20 2,11 - -

14. tablazatA 2007-es mintavétel soran vett vizmintakbdl kinyert huminsav és fulvosav

mintak szazalékos C és N tartalma

A humuszanyagok hidrolizisét koéven felszabadulé szénhidrat és aminosav

egységek C és N tartalmanak hozzajarulasa a humuszanyagslelelie 6sszetételéhez a

15. tablazaban lathatok. A szamitasokat 6sszehasonlitasképpen mindkét elemanalizis

eredményei alapjan elvégeztem, ezeket azonban kilon nem jel6lom, anivadtérés

minimdlis. Az 1775 méteres huminsav, illetve a 2103 méteres fulvosd®neadatok

hianyaban &.3.1. fejezeben bemutatott elemi 6sszetétel eredmeényeket hasznéltam. Az O

tartalomra vonatkozé szamolasokat a tablazatban nem jeldlom. Aznoggnhidrat

egységekhez kothetaranya elenyész fulvésavak esetén a teljes oxigén tartalom 0,004-

0,071%-a, mig huminsavak esetén 0,013-0,675%-a.

Talpmélység E— Huminsav i
(m) szénhidrat aminosav
C C N
1775 - 1,94 16,66
1851 0,07 0,17 1,55
1905 2,19 20,62 62,80
2103 0,04 0,07 0,64
Talpmélység E— Fulvosav i
(m) szénhidrat aminosav
C C N
1775 0,03 0,15 1,41
1851 0,01 0,07 0,97
1905 0,24 0,41 4.67
2103 - 0,04 1,12

15. tablazat:A 2007-es mintavétel soran vett vizmintakbdl kinyert huminsav és fulvésav
mintak hidrolizisével felszabadulé szénhidrat és aminosav egységek C és N tartalmanak
hozzajaruldsa a mintak teljes C és N tartalmahoz szazalékban kifejezve

Az 1775 és 1905 méteres talpmélységutak vizébl kinyert huminsavak

kivételével a humusz mintak C tartalmanak kevesebb, mint 1%-a wz$Aargézénhidrat és

aminosav részek felépitesében. Ehhez hasonldéan a nitrogén viszonkliely szézaléka
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jarul hozza ezen egységek felépitéséhez. Az 1775, de kiléndsen az 1968s méte
mélységbl szdrmazé huminsavak N tartalmanak jelentrésze azonban aminosav
egységeket alkot. A teljes elemi ¢sszetételre (2,37 és 5,89%iskAmitva ez 0,39 és
3,69%-nyi nitrogént jelent. A kovetkekben az 1905 méteres talpmélységit vizéb |
kinyert huminsavat vizsgalom tovabb. A vizsgalt aminosavak kdzil harogy I(8s, His)
tartalmaz egynél tobb N atomot, ezt figyelembe véve kiszaamtothogy a teljes N
tartalom 50,24%-a alkotja az aminosav egységek aminocsoportjait, Bhkerléan a
telies H tartalom 7,90%-a jarul hozza az -NHsoportokhoz. Az aminosavak
aminocsoportjait felépit hidrogén atomok nélkil a minta H/C atomi aranya 1,06-nak
adodott. A hidrolizist kéveen felszabadult 6sszes aminosav valamennyi H atomjanak
figyelembevételével a teljes H tartalom 38,11%-a, azaz 2,03%-njarid hozza az
aminosavak H tartalmahoz, ezekkel az adatokkal a H/C atomi aramnék74adodott.
Mivel az aminosav egységek kapcsolédasa nem ismert, a kéttételfalapjan szamitott
H/C atomi arany tulajdonképpen az alifas/aromas tartalmait kifiejezés minimalis és
maximalis értékeként is felfoghatd. Ezt alatamasztja #&nw is, hogy a tébbi huminsav

minta H/C atomi aranya 0,87 és 0,99 k&zé esik.

4.3.4. Fluoreszcencia spektroszkdpia

A kilonboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav és fulvésav mintak
EEM (gerjesztési-emisszids matrix) spektrumadtladbran mutatom be. A rendelkezésre
allé csekély mintamennyiség miatt az 1851 méteres mélységhrmazo huminsav és
fulvésav mintat, valamint az 1905 méteres melyskglzarmazé fulvosav mintat nem
vizsgaltam. A referencia fulvosav minta EEM spektruma, valaminteaon lampa

gerjesztési spektruma32. abran lathato.

Az els fontos észrevétel, hogy minden spektrumon csupan egy hatarozott, 300-350
nm-es hullamhosszu fény hataséara gerjesztsucs figyelhet meg. Korabbi tapasztalatok
alapjan a vizi humuszanyagok két fluoreszcencias csuccsal jeliehie Mivel az
0sszehasonlitas céljabol vizsgalt referencia minta EEM spektisinegy csucsot mutat
(32. abra), mely megfelel a hosszabb hullamhosszu fény hataséra gedjesaticsnak
(Alberts & Takacs, 2004 igy megallapithatd, hogy a mérési korilmények nem teszik
lehet vé a rovidebb hullamhosszu (230 nm) sugarzas hatasara getjeffzoreszcencias
csucs megfigyelését. Ezt a feltételezést alatamaaztjs, hogy a xenon lampa intenzitasa
230 nm-nél kisebb hullamhossznal gyakorlatilag nulla, és még 250 nm-ig¢lggenge
ahhoz, hogy a minta fluorofér komponenseit gerjessze.
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31. abra:A kiulénboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav és fulvésav mintak
EEM spektrumai a relativ intenzitassal jel6lve
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32. abra:SRFA (pH=4) EEM spektruma és a xenon lampa gerjesztési spektruma

A 33. abrén a kilonbdz mintavételek alkalmaval vett vizmintakbol kinyert
huminsav és fulvosav mintak EEM spektrumait mutatom be. A spektrumolkaralapj
elmondhatd, hogy a 2008-as mddositott mintavétel nem befolyasolta a Kinyeusz

mintak fluoreszcens jellemi.

33. bra:Kulénb6z mintavételekd (2006, 2007 és 2008) szarmazd huminsav és fulvosav
mintak EEM spektrumai

A humusz mintak maximalis gerjesztési és kisugarzasi hull&nhérsékeit dl6.

tablazatban foglalom 6ssze.
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Aok Huminsav
Talpmelység : _ _ — _
(m) Gerjesztési hullamhossz Kisugarzasi hullamhossz
(nm) (nm)
993 355 440
1703 340 410
2103 305 385
1775 340 415
1851 - -
1905 340 415
P Fulvésav
Talpmelység : _ _ — _
(m) Gerjesztési hullamhossz Kisugéarzasi hullamhossz
(nm) (nm)
993 350 440
1703 335 420
2103 305 400
1775 315 410
1851 - -
1905 - -
SRFA 340 450

16. tadbldzat:A kilonboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav és fulvésav mintak,
valamint referencia fulvésav (SRFA) (pH=8) maximalis gerjesztési észaisiss
hullamhossza

A gerjesztési és kisugarzasi hullamhossz értékeket meghiasigéhaté, hogy a
993 méteres talpmélysédut vizéb | kinyert humusz frakciok gerjesztési hullamhossza
alig kulénbozik, kisugarzasi hullamhossza pedig megegyezik. Az SRéifesgtési
hullAamhossza ennél valamivel kisebb, mig kisugarzasi hullamhosszabbagyj
termalvizi huminsav és fulviGsav fraciok, valamint az SRFA fluomszda gerjesztési és
kisugarzasi hullamhossz értékekben tapasztalt jellegzetes kulékbsdgpjan arra
kovetkeztettem, hogy a termalvizi humuszanyagokban s@gileg eltér komponensek
felel sek a fluoreszcenciaért, ezt a megallapitast nemcsak ax-B#Fképest, hanem a
termalvizi eredet frakciok egymashoz képest is kilénbdaullamhossz értékei alapjan
tettem. Tovabba a makai kutak talpmélységének novekedésével a kinyerizHrakamk
mindkét hullamhossz értéke csokken. A szegedi kutak huminsav frakcidinak
fluoreszcencigja az 1703 méteres mélységlzarmazé mintdval mutat rokonsagot. A
szegedi kutakbdl kinyert fulvosavak kdzil csupan az 1775 méteres mélységbmazot
vizsgaltam, jellemz hullamhosszai az 1703 és 2103 méteres talpmélydegak

frakcidinak ezen értékei kozott keépeznek atmenetet. A hullamhoskeldréd tapasztalt
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kék eltolédas kisebb molekulatomegegyszerbb szerkezet komponensek jelenlétéhez
kothet , ugyanakkor kisebb mértélaromas polikondenzacio és konjugécio is lehetséges.
A kék eltolodas okaként tehat esetleges molekulatomeg csokkenéstétsldehet,

melynek lehetségét kozvetve az NMR-jelek élesedése alapjan is mar megemlitettem.

4.3.5. ESI-FT-ICR tdmegspektrometria

A 35. abrén termalvizbl kinyert huminsav negativ médben mért ESI-FT-ICR
tomegspektrumat mutatom be. Lathatd, hogy humuszanyagok vizsgalata rendkivil
Osszetett spektrumot eredményez, ebben az esetben tobb, mint 20.000§st letiiet.

Az abra kinagyitott részletei mutatjak az egyes m/z étéke tartoz6 komponensek

sokasagat, példaként csak egy-egy érték van feltlintetve.

35. bra: Termalvizbl kinyert huminsav negativ médban mért ESI-FT-ICR
tomegspektruma (jeldlve a leggyakoribb relativ atomtomeg-kilénbsegekkel)

A spektrum mintazata visszatikrozi az egyes molekularis ionok kozaotti
tomegkllonbség értékek ismétését, a kinagyitott részeken jeldltem a 0,0364; 0,9953;
1,0034; 2,0157 és 14,0156 Da kulonbségeket, melyek a leggyakoribb helyettesitéseknek
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felelnek meg 2.1.4. fejezet, 1. tdblazat Kétszeres toltéssel bird molekularis ionok is
jelen vannak, ezt bizonyitja az a megfigyelés, hogy az egésnrisn/z értékek kozott, 0,6
kordl is megjelennek csucsok, azonban ezek intenzitasa Iényegesen (8Selds 36.
abra). A 36. abran a makoi kutak vizéld kinyert fulvosav mintak ESI-FT-ICR
tomegspektrumainak egy-egy részletét a 321 és 507 m/z koruli ényodh mutatom be.
A kevésbé intenziv csucsok esetén a relativ intenzitas értékealékban kifejezve
jelélém. A péaratlan egész szamu m/z értékeknél megjaisacsok a legintenzivebbek, a
paros egész szami m/z értékekhez tartozé cslcsok egy r&&dzatépot tartalmazo,
illetve a nitrogén-szabaly értelmében az 1 N atomot tart@imaadekuléris ionok. A nem
egész m/z értékekhez (0,6) tartozé cslcsok a kétszeres tohéssebzaz (M-2H)
molekularis ionok jelenlétét bizonyitjak. Természetesen az esgEsnu m/z értékekhez
tartoz6 molekularis ionok kozott is lehetnek jelen toébbszoros tékkesazonban ezek

megkulonboztetése igy nehéz.

36. dbra: A 993, 1703 és 2103 méteres talpmélydegak vizébl kinyert fulvésav mintak
ESI-FT-ICR témegspektrumainak egy-eqgy részlete kivalasztott m/z tatondhydkr
m/z, bal és 507 m/z, jobb) zardjelben a relativ intenzitas értékek szazalékban vannak
feltiintetve
A 36. abra spektrumain egyrészt lathatd, hogy a kisebb m/z értéknél (321) a

kétszeres toltésre utald csucsok nagyobb intenzitassal vannak jelera nagyobb m/z
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értéknél (507), masrészt a termalviz mélységének ndvekedésévalseémsok intenzitasa
csokken. Csupan a spektrumok megjelenése alapjan elmondhatd, hogy a yJebbekél
kutbdl szarmazo minta nem egész szamu m/z értéknél megjelagyobb relativ
intenzitast csucsai réven nagyobb atlagos molekulatdmeggel jeflemeilletve az
atlagos molekulatomeg a mélység ndvekedésével csokiéeryt mutat. A szegedi mintak
esetén a kétszeres toltémolekularis ionok jelenlétére utald csucsok relativ intenzitasa
321 m/z kérial 3-8 % kozotti, mig 507 m/z érték korul ezek a csucsok asiméré
kordlmények kozott mar nem jelennek meg a spektrumokon (kilon nem abrazatem). E
megfigyelések alapjan feltételezem, hogy a szegedi minti@godt molekulatbmege
kozelebb &ll a 2103 méteres talpmélysé&gtbol szarmazo vizminta fulvésav frakcidjara
jellemz hoz. A kétszeres tbltéskomponensek tovabbi részletes vizsgalatara kilén nem
tértem ki, igy nem végeztem szamitasokat az egyes minggositmolekulatdmegére

vonatkozdéan sem.

A molekulaképlet meghatarozas utan a kémiai feltételek szegdntst, valamint
13C izotépot tartalmazé cstics (+1,0034 Da) tdmegspektrumban val6 jetealéguld
ervényesitést koveen a tomegspektrumok értelmezéséhez egyrészt a van Krevelen
diagramon valé 4&brazolast alkalmaztam az aromassagi index kétértekének
jelélésével, masrészt a komponenseket heteroatomos 0Osszetételidin dapjponens
osztalyokba soroltam, valamint a Z-értékik alapjan csoportositottaigy ggsgaltam az
0sszetételbeli valtozasokat. Valamennyi meghatarozott molekulalegpleteres toltéssel

biré (M-H)" molekularis iont jeldl.

4.3.5.1. Huminsav és fulvésav frakciok vizsgalata

A kinyert humusz frakciok tdmegspektrometrias vizsgalata utdn akolaképlet
meghatarozas és érvényesités révén atlagosan 2700 csucs valt thaidvasi Az
eredmények értelmezéséhezsebr a molekulatémegb meghatérozott elemi dsszetétel
alapjan szamitott atomi aranyokat van Krevelen diagramon abraz(3tam38. és 40.

abra).

A 37. abrankilonbdz mintavételekbl szarmaz6 humusz mintdkra meghatarozott
atomi aranyokat jeléltem. A bemutatott van Krevelen diagramokonté@&laz atomi
aranyokat jelol pontok szamaban +10%-nal kisebb. A pontok diagramon elfoglalt
mintazata alapjan ugyik, hogy a 2008-as modositott mintavétel nem okozott valtozast a

kinyert humusz frakciok ESI-MS-sel meghatarozott mégében.
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37. dbra:Kiulénb6z mintavételekld (2006 és 2008) szarmazo6 huminsav mintak ESI-FT-
ICR tbmegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott van Krevelen diagramok

Osszehasonlitas céljabol a referencia fulvésav mintat (SR&EA)zsgaltam, az
eredményt 888. abrén mutatom be, a legmélyebb kat vizélkinyert fulvésavra kapott
atomi aranyokkal egyitt. A diagramokon tovabba jeloltem az aromassdex két
hatarértékét (0,5 és 0,6 Rdch & Dittmar, 2006 vilagos és sotét szlirke egyenesekkel. Az
abra két fels diagramja az 6sszes molekulara, mig az als6 diagramok a &td® csak
oxigént mint heteroatomot tartalmazo molekulakra vonatkoznak (a molekudidao
atomok vegyjelét jeldltem). A diagramokon kilén nem lathat6, de a nitrazgként is
tartalmazé (CHONS) molekuldk szama elhanyagolhatd, ez egyéblémevmyi minta
vizsgalata esetén igaz. A két fulvdosav minta atomi aranyasjekif pontok altal a van
Krevelen diagramon elfoglalt tertlet eltér. A molekulaképletekbeghatarozott atomi
aranyok a termalvizi eredefulvosav esetén a diagram bal, azaz kisebb O/C atomi aranyt
mutatd tertlete felé tolodtak el a felszini vizi eredetintahoz képest. A H/C atomi

aranyra vonatkozoan hasonlé 6sszehasonlitast nehezebb tenni.
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38. abra:Referencia (bal) és termalvizi eredgbbb) fulvésav minta ESI-FT-ICR
tomegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott sszes (fent) és CHO, azaz csak
oxigént mint heteroatomot tartalmazo (lent) molekulak atomi aranyai van Krevelen
diagramokon abrazolva, tovabba az aromassagi index két hatarértéke (0,5 és 0,67) vilagos
és sotet szirke egyenesekkel jeldlve
A humusz frakciok ESI-MS-sel meghatarozhaté kilénbségeinek, illetve a
termalvizi eredet mintak esetén a termalviz mélysédditigg valtozasainak felderitésére
az elemanalizis eredmények targyalasahoz hasoréamn.(fejezex a H/C és O/C atomi
aranyok alakuldsat vizsgaltam a diagramokon. Fontos hangsulyozni, hogy az
elemanalizisbl, valamint az ESI-MS modszerrel meghatarozott molekulaképletekb
szamitott atlagos atomi aranyok eltérnek38. abran a makoi termalvizekd kinyert
huminsav és fulvésav, valamint SRFA elemanalidisbs ESI-MS meghatérozott
molekulaképletekd szamitott atomi aranyait mutatom be a van Krevelen diagramokon.
Kim et al. Q003 és Koch et al.2005 eredményeihez hasonldéan a mintakra jelle@?C
atomi aranyok kisebb értékkel birnak, mig a H/C atomi aranyok viszprgléozatlanok
az ESI-MS meghatarozas esetén az elemanalizziamitottakhoz képest. A referencia
mintara vonatkozé atomi ardnyok alakulasa is ennek megfélelabran a nyilak az atomi

aranyok valtozasat jelolik. Ugyanakkor az ESI-MS alapjan meghatératomi aranyok
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visszatikrozik a termalviz mélységiétiigg valtozasokat, azaz csokke®/C és ndvekv
H/C atomi aranyokatovacs et al., 2010

39. abra: A makoi termalvizeki kinyert huminsav (bal) és fulvésav (jobb), valamint
SRFA elemanalizisbés ESI-MS alapjan meghatérozott molekulaképleteddamitott
atomi aranyai. A nyilak az atomi aranyok valtozasanak iranyat jelolik a termalvizi
huminsavak, fulvésavak (fehér) és SRFA (szirke) esetén.

A H/C atomi arany az egyes molekuldk alifas/aromas jelle@®otti eltérést
tlkrozheti, azonban heteroatomok jelenléte befolyasolhatja a molekulaionijaBmak
szamat, és igy H/C atomi aranyat is. A mintak alifas/asopeliegének tanulmanyozasara
az aromassagi indexet is hasznaltd¢och & Dittmar, 2008 (38. abra). Az aromassagi
index két hatarértékéhez tartoz6 egyenesek (Al=0,5 és Al=0,67) mmiakpt harom
részre osztjak, igy az aromassagi index értédgg en harom csoportba sorolhatok a
komponensek (Al<0,5; 0,5<Al<0,67 és Al>0,67). Az egyenesek alatti teriiitkeaz
aromas (Al<0,5) és a kondenzalt aromas>A67) szerkezeteket tartalmazé molekulakat.
Az egyenesek kozotti terlilet pedig a nem kondenzalt aromés szetkieztalmazo, de
aromas molekulak helyét jeldli ki (0,5<Al<0,67). A diagramok alapjaroatthatd, hogy
adott mérési korilmények kozott kondenzalt aromas szerkezetek eladékély a
mintakban. Ez érthet ha figyelembe vesszik, hogy elektroporlasztasos ionizacio soran a
polaris molekulak ionizdlodnak. A termalvizi fulvésav ESI-MS-sel mggbaott
molekulai kdz6tt nagyobb aranyban jelennek meg az aromas molekulakzmifelizi
eredet referencia fulvGosavhoz keépest. Ugyanakkor alifasabb karakbteolekulak

nagyobb aranyban vannak jelen az SRFA-ban.

A kovetkez kben a termalvizh kinyert huminsav és fulvosav mintak ESI-FT-ICR
tomegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatérozott atonyioied mutatom be 40.
abra van Krevelen diagramjain, szintén az aromassagi index két ték&t&(0,5 és 0,67)
vildgos és sotét szirke egyenesekkel jeldlve. A diagramok as{€34©, CHON, CHOS

€s CHONS) molekuladk atomi aranyait mutatjak. Kulon nem jel6lonk osegjegyzem,
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hogy a CHO molekuldk &ltal a van Krevelen diagramokon elfoglaiteten bemutatott
teruletekkel fedésben van, hasonl6an3& abrén lév termalvizi eredet fulvosav
diagramjaihoz. Az aromassagi index alapjan csoportositottam akutédat (Al<0,5;
0,5<AI<0,67 és AI>0,67), és meghataroztam ezen csoportok relativ gygébresanért
intenzitas értékekek segitségével, azaz az adott csoportbad tantmiekuldkra mért
intenzitds értékeket 6szegeztem, majd elosztottam a valamarnmyositott molekulara
meért dsszintenzitas értékkell( abra). Fontos hangsulyozni, hogy az Al nem az 6sszes,
aromas reszt tartalmaz6 molekulat azonositja. A huminsavak ésavdhkossetén az egyes
csoportokra szamitott relativ gyakorisag értékeket vizsgalhat&thogy a huminsavak
aromas és kondenzalt aromas tartalma joval nagyobb, mint a fulvosBaéakaetermalviz
mélységétl figg valtozasok ezen eredmények alapjan egyéretmnem allapithatok
meg. Erdemes azonban megfigyelni az 1905 méteres talpméliggégizéb | kinyert
huminsavra kapott értékeket. Valamennyi minta kézll a legnagyobb dil atannyal
(1,16) bir, ezért részben nagy N és aminosav tartalma delgigyanakkor az ESI-MS
mérés alapjan a legnagyobb 6sszes aromas (0,5<AI<0,67 és AlI>0,aniaral is
jellemezhet (43,8%). Ha figyelembe vesszik azt a tényt, hogy az aromassi&gi hnem
képes a lignin bomldsadbdl szarmazé aromas részeket tartalmazgoremsek
azonositasarakpch & Dittmar, 2009, akkor feltételezhet hogy a tébbi mintéra kapott
kisebb aromas tartalom oka, hogy a dént szarazfoldi névények lignin tartalmabdl
keletkezett Il tipusu kerogénbszarmaztathatéak ezek a humuszanyagok, melyek nem
azonosithaték az aromassagi index alapjan. Ugyanakkor kozvetett méddeldettet,
hogy a nagy N tartalmd huminsav forrdsanyaga, mely ezen melglggplapjan nagy

aromas tartalommal is bir, nem lignin eredet
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40. abra: A kulonboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav (bal) és fulvésav
(jobb) mintak ESI-FT-ICR témegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott atomi
aranyok van Krevelen diagramokon abrazolva, tovabba az aromassagi index két
hatarértéke (0,5 és 0,67) vilagos és sotét szirke egyenesekkel jelélve
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41. abra A kulénboz talpmélyseég kutak vizébl kinyert huminsav (bal) és fulvésav
(jobb) mintak ESI-FT-ICR témegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott
molekulaképletekl szamitott aromassagi index értékek alapjan felallitott csoportok
relativ gyakorisaga

A kinyert humusz frakciok O/C atomi aranyanak termalviz mélysédéagg
valtozasanak elemzésehez a molekuldkat komponens osztalyokba soroltaegyesz
komponens osztalyok relativ gyakorisagat a mért intenzitds értékskmitottam. A
CHO molekulédk csoportositasara térek ki, az eredményeket abrén oszlopdiagramok
formajaban foglalom 6ssze. A komponens osztalyok azonositdsahoz a motekgkik
atomjainak szamat also indexben jel6lom, a C és H atomok sz&tiggétlendl. Lathato,
hogy mind a huminsav, mind a fulvésav esetén a termalviz mélységéndletésevel a
kevesebb oxigén atomot tartalmazé molekulak komponens osztalyai nagyatili rel
gyakorisaggal vannak jelen a mintakban. Tovabbi gyakori komponens osztalyok
huminsavakban a CH®; és CHQN,, valamint CHQS;, fulvésavakban a CHM; és
CHOS;. Fulvosavakban CH@I, molekuldk kis valdszirséggel azonosithatok, nem
jellemz ek. Ez a medfigyelés annyiban visszatikrozi az elemanal&snényeit, hogy a
fulvésavak N tartalma jellemen kisebb, mint a huminsavaké. Tovabbi érdekesség, hogy a
nagy S tartalmd (1851 m) minta huminsav és fulvésav frakciojaban lddbgtak nagy
gyakorisagu CH¢B, molekulak, melyek a tébbi mintaban ilyen meghatarozasi feltételek
mellett nem azonosithaték. A nitrogént vagy ként is tartalmazé koléle relativ
gyakorisaga hasonld irdnyt mutat, azaz a termalviz mélydéfiggg en a kevesebb
oxigént tartalmazé komponens osztalyok relativ gyakorisagailietve a kilonféle
komponens osztaly egyuttes relativ gyakorisaga visszatikrozi ax (Ke@ponens

osztalyok relativ gyakorisaganak alakulasat, ezeket kiilon nem abrazolom.
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42. abra: A kulonboz talpmélyseég kutak vizébl kinyert huminsav (bal) és fulvésav
(jobb) mintak ESI-FT-ICR tomegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozoit CHO
komponens osztalyok relativ gyakorisaga

A CHOy komponens osztalyok dsszetételbeli kiilonbségének tovabbi vizsgalatahoz

a CHO molekuldkat a hidrogén hianyt kifejez-értek alapjan csoportositottatdughey

et al., 2002. A 43. abrén a huminsav és fulvosav mintdk CiHHkbmponens osztalyainak
relativ gyakorisagat a hidrogén hianyt kifejeZ-érték fuggvényében harom dimenzids
oszlopdiagramok formajaban &brazolom. Léathatd, hogy a kisebb oxigénmtartal
komponens osztalyok tagjai kevésbé negativ Z-értékkel birnak. A humusziamyag
jellemz két leggyakoribb funkcids csoport kdzil a fenolos —OH csoport jelenléte ne
modositja, mig a karboxil csoport 2-vel csokkenti a Z értekét. Azazl megativabb a Z-
erték, a molekula annal telitetlenebb/aromasabb és/vagy annal tobb ikéubé&gios
csoporttal bir. Annak eldontésére, hogy a termalviz mélydéiggg en a molekuldk
aromassaga és/vagy karboxil tartalma mennyiben jarul hozzé&reélZ-alakulasdhoz a
legnagyobb relativ gyakorisagu alkotok O atomjainak szamat égkgemhasonlitottam

0ssze 17. tablaza).
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43. abra:A kulonboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav (fent) és fulvésav (lent)
mintak ESI-FT-ICR tdmegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott CHO
komponens osztalyok relativ gyakorisaga a hidrogén hianyt kifgjérték fliggvényében
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e Huminsav Fulvésav
Talpmélység — —
(m) Oy Z-érték O, Z-érték
(osztaly) (tipus) (osztaly) (tipus)
993 7 -32 10 -26
1703 6 -28 8 -22
2103 6 -22 7 -16
1775 6 -28 8 -20
1851 6 -28 8 -20
1905 5 -20 8 -20

17. tébladzatA kilénboz talpmélység kutak vizébl kinyert huminsav és fulvosav
mintak ESI-FT-ICR tdmegspektrometrias vizsgalata alapjan meghatarozott legnagyobb
relativ gyakorisagu alkotok O atomjainak szama és Z értéke

Két huminsav minta (1851 és 1905 méter) esetén a,Bd@ponens osztaly Z=0
tagjai a legnagyobb relativ gyakorisagu alkotok (3,17 és 3,19%) 4brg), a 17.
tablazatban azonban nem ezek szerepelnek. Ebben a tipusban a legnagyobb intenzitasu
[M-H] ™ molekularis ionok tdmege 255,2329 Da és 283,2642 Da, dsszesen 1,5 és 1,9%-0s
relativ gyakorisdggal a két huminsavban. A negativ modban mért EShdiszer miatt a
tdmegek deprotonaldédott molekularis ionokat jeldlnek. Bar szamos izomerhiat
ezekhez a tdmegekhez, nagy valésgéggel egy jelensebb részik zsirsavak, azaz a
palmitinsav és a sztearinsav deprotonalddott formai. A zsirsaesgtdre két magyarazat
lehetséges. A zsirsavak a termalvizben szabadon vagy humuszanyagoétidarkiddban
fordulhatnak el. Egyrészt a szabad formaban |évagy kinyerési folyamat soran
felszabadulé eredetileg humuszanyaghoz kotétt zsirsavak a savval tértSapas
hatasara a huminsav frakcioban feldusulhatnak. Masrészt kotott forn&dbarsirsavak
az elektroporlasztasos ionizacio folyaman az esetlegeseszé@jat gyenge, masodlagos
kotések felszakadasa miatt szabadda valnak, és megjelennek a spaktritmemlitem
meg, hogy a CH®komponens osztaly Z=-2 tipusu tagjai kéziul a 253,2172 és 281,2486
Da témeg molekularis ionok is jelens intenzitassal jelennek meg a spektrumon (1,4 és

0,3% relativ gyakorisag), ezek megfelelhetnek a palmitolénsavnak és az olajsavna

Visszatérve al7. tabldzaban bemutatott eredményekhez, elmondhatd, hogy a
mélység novekedésével csokken a legnagyobb relativ gyakorisagu alkeati@knf@inak
szama, illetve a Z-érték kevésbé negativabba valik. Azonban akZagai@illasa nemcsak
az O atomok szdménak cstkkenésével magyarazhatd, hiszen annal nagyib. mé
Megéllapithatd, hogy termalviz mélységének névekedésével a vartrdbkenegativ Z-

ertékek arra utalnak, hogy a mintak kevesbé telitetlen, kevésbé gedlegve is valnak.
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A fulvésav frakciok osztély és tipus szerint négy csoportba sorolhamdéikéi kutak (993,
1703 és 2103 m) vizéb kinyert fulvésav mintak jellema a termalviz mélységének
megfelel en elkllénilnek, a kézel azonos mélysegéldzarmazo szegedi mintak pedig
ugyanolyan O atomszammal és Z-értekkel birnak, illetve atmeképeznek az 1703 és
2103 méteres talpmélysédkutak vizébl kinyert frakcidok jellemzi kdzoétt. A makoi
huminsavak esetén a fulvosavakhoz hasonlé, termalviz mélykdggy valtozasok
figyelhet k meg. A kdzéps makdi minta a szegedi mintakkal rokon, bar az 1905 méteres
talpmélységbl szarmazé frakcio bir a legkisebb O tartalmu osztéllyah degkevésbhe

negativ Z-értékkel az 6sszes minta kozul.

Huminsavak és fulvésavak kodzotti jelestmin ségbeli kiilonbséget tAmasztja ala
az a tény is, hogy az ugyanolyan O szammal biré osztalyok keésteer. A legsekélyebb
kutbdl szarmazo huminsav és a legmélyebb katbol szarmazd fulvosavéfr@kci
komponens osztalyanak legnagyobb relativ gyakorisagu alkotoinak Z-értékasaum
esetén —32, mig fulvosav esetén —16. Adott osztélyba tartozé molekukikét@latomok
szamanak azonossaga miatt a Z-értekben jelenthk@ddnbség egyertelnen, mas
vizsgalati modszerek eredményeivel 6sszhangban a huminsavak aroméealb,ai

fulvosavak kevésbé aromas, alifasabb jellegét bizonyitja.

4.3.5.2. Vizmintak vizsgalata

A legsekélyebb és legmélyebb kit vizének azonnali és 1 napos @fasouen
savazasat koveen C18-SPE oszlopon valé megkdtése, majd metanolos leoldasa utani
ESI-FT-ICR tdmegspektrometrias vizsgalat alapjan meghatdératmmni aranyokat @4.
abra diagramjain mutatom be. Az egyes mintakra meghatarozott acdniyok altal
elfoglalt terilet a mintavételt kdvetsavazas idoontjatol fliggen nem mutat eltérést.
Osszehasonlitva 88. és 44. abra bemutatott van Krevelen diagramokat elmondhato,
hogy a XAD-8 gyanta altal kinyert huminsav és fulvésav frakciokivillea C18-SPE
oszlop altal megkotott NOM frakcidk a diagramok eltészét foglaljak el. Nagyobb O/C
atomi arannyal bird, oxigénben gazdagabbnagyobb H/C atomi aranyal biro, alifasabb
karakter komponensek joval nagyobb aranyban jelennek mdg.aabra diagramjain.
Ugyanakkor a kilonbdz mélységekbl, tehat 993 és 2103 méteres talpmélyskgtak
vizéb | SPE oszlopokon megkdtott komponensek atomi aranyai altal elfoglalt teriiletek
viszonylag elég nagyok. A 993 méteres talpmélysiégtak vizének C18-SPE frakcidja
oxigénben gazdagabbnaknik, ez a medgfigyelés Osszhangban van az elemanalizis,
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valamint a kinyert huminsav és fulvésav frakcié tomegspektrometizdgalataira kapott
eredmeényekkel.

44. abra: A legsekélyebb (fent) és legmélyebb (lent) kut vizének azonnali (bal) és 1
napos allast (jobb) kévetsavazasa utan C18-SPE oszlopon valé megkétését, majd
leoldaséat kovet ESI-FT-ICR témegspektrometrias vizsgélat alapjan meghatarozott atomi
aranyok van Krevelen diagramokon abrazolva
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5. Osszefoglalas

Magyarorszag kulonleges foldtani adottsagainak koszoehetermalvizekben
kivételesen gazdag. A termalvizek gyakran jelenszerves anyag tartalommal birnak,
melynek egy részét kémiailag nem azonosithatd, nagy molekulaju, dzannafeltehet en
humuszanyag frakciok alkotjak. A felszinre kertérmélvizet hagyomanyosan ivovizként
és furdvizként haszndljdk évszazadok Ota. A ftuidként hasznalt termalvizekben
jelenlév szerves anyagok terdpias hatasat nemrég kezdték el vizsgalaizée is
figyelemre méltd, mivel a humuszanyagok bizonyitottan gyulladascstkksrdntiviralis
hatasuak. Tovabba napjainkban egyre nagyobb szerepet kap a kitermaliizekn
h jének hasznositdsa is. Az energetikai céll hasznositast &bvat lehlt termalviz
vizadd rétegbe torténvisszasajtolasa soran a visszasajtolé kutak Bx megfigyelhet
sotétbarna kivalasok megjelenéséhez a termalviz nagyobb molekwgéy@ssanyaga is
hozzajarul. A termalvizek felhasznalasat tehat alapvetbefolyasolhatja a jelenlév

humuszanyagok mennyisége €s rsiége.

Munkdm soran célom volt termalvizek humuszanyag tartalméat vizsgAlni
Pannon-medence dél-kelet magyarorszagi részének gatson rétegeilh (750 és 2100
méteres melységtartomany) kitermelt termalvizékbnyertem ki mveletileg
meghatarozott huminsavat és fulvosavat a Nemzetk6zi Humuszanyagsagr vizi
humuszanyagokra vonatkozé ajanlasa alapjan. A kinyerési médszer lzztbsigy a
kinyert humusz frakciok egyéb, hasonlé médon kinyert humusz frakcidkkal, valamint
tarsasag altal Iétrehozott sztenderd és referencia mirtakaimazo gyjtemény tagjaival
is dsszehasonlithatéak legyenek. A Suwannee folydbdl kinyert refefatvéiaav (SRFA)
és huminsav minta (SRHA) jellemizis vizsgaltam.

Harom makoi és harom szegedi kut vizét vizsgaltam. A felszinre Kerithalvizek
h mérséklete és a kutak $zz6tt mélység tartomanya alapjan a makéi mintak névekv
h mérsékletet és mélységet mutatnak, a hasont@rséklet szegedi mintak pedig kozel
azonos szr zOtt mélységhbl szdrmaznak, jellemik a mélyebb makoi kutak vizéhez
hasonloak. Harom, egymast kévevben tértént a mintavételezés. Tovabba a legmélyebb
kut vizéb | kétszer vettem mintat, illetve az utolsé évben a legsekélyzlablégmeélyebb
kit esetén a termalviz felszinre kerulését kéaetazonnal, savazassal tartésitottam a
vizmintakat. Az eltér id pontban, azaz egy nap utan vagy azonnal végzett savazas réven
lehet ségem nyilt a megvaltozott kérulmények (azaz csokkemmeérseklet és oxigén

jelenléte) esetleges hatasat a kinyert huminsav és fulvoskrickatulajdonsagaira
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tanulméanyozni. Ultra-nagy felbontast FT-ICR toémegspektrometrias zeddts a
kilénb6z id pontokban savazott vizmintakat kozvetlendl is tudtam vizsgalni. A
vizmintavételezést kdovetn szervetlen és szerves anyag tartalomra vonatkozo rutin
vizanalitikai vizsgalatokat (lugossag, TOC, UV-lathatd spektroszkipialvégeztem, és
dsszehasonlitottam korabbi mintavételek eredményeivel. Az alkali-Bickagoonatos
termalvizek szervetlen anyag tartalma {N&CO;) a mélység novekedésével .n
Ugyanakkor helyi kilénbségek is @&rdulnak, melyek a szervetlen ion 6sszetételbeli
eltérésekben is visszatukrd@nek. A termalvizek szervetlen ion 6sszetételében tapasztalt
mélységtl flgg valtozasok, & a helyi kulonbségekhez kotheeltérésekhez hasonlé
irAnyok mutatkoztak a kinyert humusz frakciok egyes jellermek, pl. elemi 6sszetételb
szamitott atomi aranyok, karboxilos oxigén teljes oxigén tartalonatsapnyitott aranya,

infravoros abszorbancia értekeklépzett aranyok valtozasaiban.

A kinyert humusz frakcidk témege és a vizmintak térfogata alapgghataroztam
a termalvizek huminsav és fulvGsav koncentracigjat. A huminsav és fulkésagntracio
aranya (HA:FA) jelentsen eltér a felszini vizi kdrnyezetben tapasztalt édtéla
termalvizek 0sszes szerves szén tartalma alapjan foldtazielasaerves anyag tartalmara
vonatkoz6 vizfoldtani hasonlésagot figyelembe véve arra kovetkeztettem, &ogy
humuszanyagok is kerogén tartalma Uledéklagy szerves anyag tartalmu felszin alatti
viz utanpotlasbol szarmaznak, tovabba forrasuk nem all kapcsolatban olainex
humuszanyag koncentracio 6sszes szerves szénhez, valamint a fulitésaw fauminsav
tartalomhoz viszonyitott csokkenése alapjan azt a kovetkeztetést vdmtahogy a
mélység novekedésével egyrészt a humuszanyag tartalom kiselbbsszegyiletekké
bomlik, méasrészt a fulvosav frakcio molekulai nagyobb mértekben bomlanak,ami
huminsav frakciét alkot6 molekuldk. Tovabba feltételezhbbgy a kerogén és felszin

alatti viz reakciojabdl szarmazé komponensek déme huminsav frakcioba tartoznak.

A kinyert huminsav és fulvisav frakcidk elemi 6sszetétele alapggalapitottam,
hogy a termalvizi eredet humuszanyagok az egyéb forrasanyagokbdl kinyert
humuszanyagok altal meghatarozott Osszetétel tartomanyban I|étampgnakkor a
felszini vizi eredet humuszanyagok elemi 6sszetételéhez képestalsan abban térnek,
hogy kisebb oxigén tartalommal és nagyobb szén tartalommal birnaeknAlviz felszinre
kertlését koveten a termalvizi eredet humuszanyagok nem valnak oxigénben
gazdagabba. A termalviz mélységének névekedésével a humuszanyagukr@/@ranya

csokken, H/C atomi aranya viszont.nOxigén mellett nagy mennyiségben egyéb
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heteroatomot, pl. nitrogént és ként is tartalmazé humuszanyagok kétaled®@r szerves
anyag forrasra, vagy geokémiai korulményekre (kén beépllése a humakszo f

molekulaiba) utalhat.

A termalvizi humuszanyagok potenciometrids sav-bazis titraJaB3#R és'H-
NMR spektroszkopiaval meghatarozott funkciés csoport 0Osszetétele, imalam
fluoreszcencia spektroszkdpiaval vizsgalt jellemaz egy napos allasi idutan végzett
tartositds hatasara nem valtoznak. Az ESI-FT-ICR tomegspekti@snanérések is
hasonlo eredményt mutatnak, mivel a meghatarozott molekulaképlesaidmitott atomi
aranyok van Krevelen diagramon elfoglalt mintazata nem valtozdvazés idpontjatol

fugg en.

A termalvizb| kinyert humuszanyagok potenciometrias sav-bazis titralassal
meghatarozott savas funkcids csoport mennyiggtekeinek alakulasa alapjan a
szarazfoldi, nem vizi eredehumusz frakcidkkal mutatnak rokonsagot. Ezen értékekb
becsilt karboxil és fenolos hidroxil csoport tartalom nem mutat \#toa termalviz
mélységeétl fligg en, ugyanakkor a karboxil csoportban jelenléxigén teljes oxigén
tartalomhoz viszonyitott ardanya a termalviz mélységének flggvényén .
Megdllapitottam, hogy a humuszanyagokban, seldban a fulvdésavakban az oxigén
legnagyobb aranyban karboxil csoport formajaban van jelen. A felsziniexézet
fulvésav (SRFA) oxigén tartalma nagyobb, mig karboxilos oxigénlri@at&isebb, mint
termalvizi eredet megfelel frakciok, ez alapjan agy mik, hogy a termalvizi humusz
frakciok oxigén tartalma kevésbé valtozatos formaban jelenik meg,iaikegn

egységesebb, mint az SRFA referencia mintaban.

A termalvizi huminsavak infravéros spektruma az Uledékes szerveggahya
fenndllé rokonsagot is alatamaszthatja. Az infravordés abszorbartéieleralapjan —
dsszhangban a potenciometrias sav-bazis titrdlas eredmeényeiegidtapitottam, hogy a
legnagyobb gyakorisagu oxigéntartalmua funkciés csoport a karboxil cstpa@bba hogy
a fulvésavak jéval gazdagabbak karboxil csoportokban, mint a huminsavak. Az adott
hullamszamokon mért infravords abszorbancia értékekdpzett aranyok valtozasa arra
utal, hogy a termalvizbh kinyert huminsav és fulvésav frakciok a ndévekmélységgel
egyre alifasabb és/vagy kevésbé aromas jelegvalnak, valamint a mintdk karboxil
tartalma n vagy nem csokken. Az elemanalizissel meghatarozott mélységjgjeden O
tartalom okaként a karboxil csoporttol eltéoxigén tartalmd funkcidos csoportok

mennyiségének csokkenését tételezem fel, 6sszhangban a potencsosagtbazis titralas
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alapjan becsult karboxilos oxigén tartalom teljes oxigén tartabamviszonyitott
aranyanak novekedésével. Az elemi Osszetdtefzamitott H/C atomi arany és az
infravoros abszorbancia értekekbképzett Agoscmt / Ais2ocmt arany kozott linearis
kapcsolat van. Az oxigén mellett egyéb heteroatomot (nitrogémy jebb mennyiségben

tartalmazé humusz minta esetén azonban az 6sszefliggés nem all fenn.

A termélviz mélységének novekedésével H+-NMR spektrumok cslcsai
els sorban a fulvésav frakcid esetén élesebbé valnak, mely molekulattGidgdsre
utal. A termalvizi humuszanyagok et®rban a heteroatomos protonok mennyiségében
térnek el a felszini vizi eredehumusz frakcidktol, mivel jéval kisebb a heteroatomos
proton tartalmuk. A huminsav frakciok az aromas, a fulvosav frakciok pedajifas |
protonokban gazdagabbak, mint a megfelfdiszini vizi eredet frakciok. A mélység
novekedésével a humusz mintak heteroatomos protonjainak mennyisége 40-50%-kal
csokken, tovdbbé az aromas protonok relativ gyakorisaga kissé, at pitdé&snoké pedig
hatérozottabban n az alifas Il protonok relativ gyakorisaganak véltozasa viszont nem
egyértelm. Az elemi dsszetételbszamitott H/C atomi arany és &2-NMR spektrumbdl
szarmaztatott alifas és aromas proton arany kozo6tt nem dgyeekapcsolat. A nagy
nitrogén tartalomhoz jelersebb heteroatomos proton tartalom tarsul, nagy kén tartalom

esetén azonban ez nem jellemz

A humuszanyagok fluoreszcencia spektrumai a termalviz mélységéenek
novekedésével a gerjesztési és emisszidos hullamhossz értékekbedvidabb
hullamhosszak felé tartd, azaz kék eltolddast mutatnak. Ennek okaként ratdieiad
csokkenés is feltételezhetmely 6sszhangban van az NMR-jelek élesedésével. Tovabba
egyszerbb szerkezetkomponensek, valamint elektron leadasra képes hidroxil, metoxi és
amino csoportok jelenléte is lehetséges, ugyanakkor kisebb mérsgkamas

polikondenzacio és konjugacio is feltételezhet

A szénhidrat elemzés alapjan megallapitottam, hogy a glikoz gedaktdéz a
leggyakoribb cukor a humusz mintakban, hasonléan méas forrdsanyagokbol kinyert
humuszanyagokhoz. Tovabba, hogy a huminsavak gazdagabbak cukorban, mint a
megfelel fulvosav frakciok. Ugyanakkor a termalvizi huminsav és fulvosav mintak a
felszini vizi eredet humusz frakcidk cukortartalmanak csak toredékét tartalmazzak. A
nagy nitrogén tartalmd huminsav jelemtmennyiségben szénhidratot is tartalmaz. Az
aminosav elemzés szerint a vizsgalt termalvizi humuszanyagokbgticia és a

glutaminsav a leggyakoribb aminosav, a huminsavak pedig gazdagabbak abanpsa

110



mint a megfelel fulvésav frakciék. Az aminosav elemzés alapjan az is megallépitha
hogy a kénben gazdag humusz minta kén tartalma nem kén tartaimiarakine, azaz
metioninhez vagy ciszteinhez kéthetUgyanakkor a nagy nitrogén tartalmd huminsav
nitrogén tartalmanak jelerd része aminosav egységek formajaban van jelen. Ez utobbi

eltér szerves anyag forrasra utal.

Megéallapitottam, hogy az elemanalizisb valamint az ESI-MS mddszerrel
meghatarozott molekulaképletekbszamitott atlagos atomi aranyok eltérnek. Az O/C
atomi aranyok kisebb értékkel birnak, mig a H/C atomi aranyok gyslagla
valtozatlanok az ESI-MS meghatarozas esetén az elemandlizzgimitottakhoz képest.
Ugyanakkor az ESI-MS alapjan meghatarozott atomi aranyok vissaaiila termalviz
mélységétl figg valtozasokat, azaz csokke®/C és névekv H/C atomi aranyokat

mutatnak.

A humusz frakcibk ESI-MS-sel meghatarozhaté kulonbségeinek, illetve a
termalvizi eredet mintak esetén a termalviz mélysédditigg valtozasainak felderitésére
a korabbiakban gyakran alkalmazott van Krevelen diagramon téatiazolast, illetve az
aromassagi index (Al) szerinti csoportositast hasznaltam. Tovablidevezetett Uj
adatfeldolgozasi mdd révén az dsszetételbeli valtozasokat tudihalér Az O/C atomi
arany valtozasat a heteroatomok szerinti komponens osztalyokba sordl&S, atomi
arany alakulasat pedig a hidrogén hianyt kifejezérték szerini csoportositas alapjan
vizsgaltam. Megallapitottam, hogy mind a huminsav, mind a fulvosavidrasetén a
termélviz mélységének novekedésével a kevesebb oxigén atomot dadainolekulak
komponens osztélyai nagyobb relativ gyakorisaggal vannak jelen a mmtdidabba a
Z-érték kisebb negativ értékeket vesz fel, amely arra utal, ogptak kevésbé telitetlen,
kevésbé aromas jellege valnak a mélység novekedésével. A komponens osztaly és Z-
erték szerinti csoportositas a huminsavak és fulvosavak kozotti glemin ségbeli
kilonbséget is visszatlkrdzi, mas vizsgalati modszerek eredménymsehangban a
huminsavak aromasabb, illetve a fulvosavak kevésbé aromas, alifasabb jellegétjhizonyi

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a termalVikimyert humuszanyagok
jellemz i (heteroatomos Osszetétel, alifas/aromas jelleg) a vizathy néélységét
flgg en valtoznak, ugyanakkor a mintdzasisdak alatt és a termalviz felszinre kertlését

kovet rovid id tartamon belll ezek a jellemiz nem mutatnak valtozast.
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6. Summary

Hungary is especially rich in thermal waters due to speg#iglogic conditions.
Thermal waters often contain organic matter of significant ameupért of which consists
of chemically not identified molecules with high molecular weightl brown colour,
presumably humic fractions. Thermal waters after outcropping hawetiaektionally used
as drinking and spa water for centuries. Therapeutic effect afiorgetter present in bath
waters has recently begun to investigate. This is espe@afigrkable as humic substances
are proven to have anti-inflammatory and antiviral effects. In addithowadays heat
extraction from exploited thermal water has been played an sicgeeole, too. Higher
molecular weight organic matter of thermal waters contribictedbe appearance of dark
brown precipitations on filters of wells during the injection of codhetmal water back to
the aquifer following energy use. Quantity and quality of humic sulbesappoesent in

thermal waters may essentially affect the use of thermal waters.

In my work my aim was to investigate the humic substances ah#hevaters. |
isolated operationally defined humic and fulvic acid from thermaémgagxploited from
Upper Pannonian layers of Southeast Hungary in Pannonian Basin (depterbébfeand
2100 meter) according to the procedure related to aquatic humic substecm@mended
by International Humic Substances Society. The isolation procedureesnthat the
obtained humic fractions can be compared with other humic fractiomgeidah a similar
manner as well as the members of the collection consistinganflastd and reference
samples established by the society. | investigated the chastcseof the reference fulvic

acid (SRFA) and humic acid (SRHA) isolated from Suwannee River, too.

| analyzed waters of three wells in Makd and Szeged, respgctBased on the
perforated depth of the wells and the temperature of thermalswafter outcropping,
samples from Makd show increasing temperature and depth, in turn sdropteSzeged
with similar temperature originate from approximately samefoped depth. The
characteristics of the samples from Szeged are simithose of waters from deeper wells
in Mako. Sampling in three consecutive years was performed. In addisampled the
water of the deepest well in the first and second year and tha shallowest and deepest
wells last year. Water samples were preserved immedia&gr outcropping by
acidification last year. | could study the possible effect of dmangonditions (i.e.
decreasing temperature and the presence of oxygen) on the propersielsted humic

and fulvic acids by means of acidification done at different timex (day or immediately
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after outcropping). | could examine directly the water samplegiad at different time by
ultra-high resolution FT-ICR mass spectrometry, too. | also peedrrautine analytical
tests related to the inorganic and organic content (alkalinityl, dog@nic carbon, UV-
visible spectroscopy) after water sampling, and | compared thdtsresith those of
previous samplings. The inorganic content (NHCQO;) of thermal waters of alkali-
bicarbonate increases with depth. But local differences may ochigh weflect in

variations of inorganic content, too. Similar trends appear in somaatbastics of the
isolated humic fractions like changes in inorganic content of thenaigrs depending on
the depth, and even variations related to local differences, for exathphges in the
atomic ratios calculated from elemental analysis, the carboxyen to total oxygen

content ratio, the ratios derived from infrared absorbance values.

| determined the humic acid and fulvic acid concentration in therratdra/on the
basis of the mass of isolated humic fractions and the volume of seatgles. The humic
acid to fulvic acid ratio (HA:FA) significantly differ fromhe value found in surface water
environment. | concluded that humic substances may originate from &ithegen
containing sediment or groundwater recharge of organic matter caoteriheir source is
not in contact with oilfield on the basis of total organic carbon comtetitermal waters
taking into account geological and hydrogeological analogy, too. Furtherhuanecluded
that humic content decomposes into smaller organic compounds and motéduilesc
acid fraction decay in higher degree than those of humic acidoffabbsed on the
decrease of the humic substances concentration relative to taalcoogrbon as well as
that of fulvic acid content relative to humic acid content with iasirey depth. In
addition, it is presumable that compounds originating from interactiokexfgen and

groundwater are mainly in humic acid fraction.

Based on the elemental composition of isolated humic and fulvic acids, |
determined that humic substances originating from thermal wexess in composition
range defined for humic substances extracted from other sourcedditiorg they have
lower oxygen and higher carbon content as compared with elemental doonpafshumic
substances originating from surface water. After outcropping omelewater humic
substances do not become richer in oxygen. O/C atomic ratio of hwihgtasces
decreases, their H/C atomic ratio increases with increadapgh of thermal water.

Formation of humic substances containing high amount nitrogen and sulfurefieay
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different organic matter source or geochemical conditions (incorporaf sulfur into

humic molecules).

Functional group composition of humic substances originating from therateis
determined by potentiometric acid-base titration, FTIR &h#IMR spectroscopy, as well
as their fluorescence characteristics investigated by fluemescspectroscopy do not
change due to preservation after one day standing. ESI-FT-ICR spastrometric
measurements show similar results since the patterns ofaimécattios calculated from
determined molecular formulas on the van Krevelen diagram do not ctiepgeding on

the date of acidification.

Humic substances isolated from thermal waters show relationstiipesrestrial,
not aquatic humic fractions based on the amounts of acidic functinal gtetgymined by
potentiometric acid-base titration. Carboxyl and phenolic hydroxyl groomtents
estimated from these values do not indicate change depending on the ddpehmafl
water. However, oxygen present in carboxyl group to total oxygen caat@mincreases
in a function of thermal water depth. | found that the largest propastiorygen in humic
substances is present in carboxyl group, especially in fulvic déidlgc acid originating
from surface water (SRFA) has higher oxygen content but itseoxggntent in carboxyl
group is lower than that in the corresponding fractions isolated fiermal waters. Based
on this observation, it seems that oxygen content of humic fractiomstfrermal water

appears in less various forms, and is chemically more uniform than that in SRFA.

Infrared spectra of humic acids from thermal waters may cortfie relationship
with sedimentary organic matter, too. | established that most abuoagen containing
functional group is the carboxyl group, as well as fulvic acidsrareh richer in carboxyl
groups than humic acids based on infrared absorbance values in accoriantse w
results of potentiometric acid-base titration. The changes osrdgrived from infrared
absorbance values measured at different wavenumbers indicate thatacugrand fulvic
acid fractions isolated from thermal waters become more aliphat/or less aromatic
gradually with increasing depth, while the carboxyl content of thgkss increase or not

change at all.

| supposed the decrease of amount of functional groups other than cantoapd g
like the reason for decreasing oxygen content with depth measuréehimnéal analysis.

This observation is in accordance with increase of the carboxyl dgoowtptal oxygen
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content ratio estimated from potentiometric acid-base titratibareTis linear relationship
between H/C atomic ratio calculated from elemental compositidnAggzscmt / A1620cmt
ratio derived from infrared absorbance values. However, this cooreldties not exist in
case of humic samples containing heteroatom (nitrogen) other thaanokygignificant

amount.

The peaks ofH-NMR spectra of humic substances sharpen with increasing depth
of thermal water, especially in case of fulvic acid fractiohisTobservation denotes
decreasing molecular weight. Humic substances isolated fromahesmter differ mainly
in heteroatomic proton content as compared with humic fractions frofaceuwater
environment, since they have much less heteroatomic proton content. Hudscaee
richer in aromatic, and fulvic acids are richer in aliphaticotqm than the corresponding
fractions from surface water. The heteroatomic proton content of rsamiples decreases
by 40-50 % in a function of depth. In addition, the relative abundance of acqmations
protons increases to some extent, and that of aliphatic | protonshier liggree, but the
change of aliphatic Il protons is not obvious. There is no unequivocabredhip between
H/C atomic ratio calculated from elemental composition and the c aliphatic to
aromatic proton derived frofH-NMR spectrum. The high nitrogen content is associated
with greater heteroatomic proton content, but this is not typicabse ©f high sulfur

content.

Fluorescence spectra of humic substanes represent shift in thes \alube
excitation and emission wavelength towards shorter wavelengths,ynlalunelshift as the
depth of thermal water increases. Decreasing molecular wegghtbe assumed as the
reason of this phenomenon, which is consistent with the sharpening of MNi#&ss In
addition, presence of components of simpler structure, and electron withgirgroups
like hydroxyl, methoxy and amino groups is also possible, however, |essati

polycondensation and conjugation is assumed, too.

| established that the most common carbohydrates are glucose acigmin the
humic samples similarly in humic substances derived from other esulrt addition,
humic acids are richer in carbohydrates than corresponding fulvis. #&sdwvell as humic
and fulvic acids isolated from thermal waters contain only didraof the carbohydrate
content of humic fractions derived from surface water. Humic adnigbf nitrogen content
contains carbohydrate of significant amount, too. The amino acid analysiates that the

most abundant amino acids are glycine and glutamic acid in theiredrhumic
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substances. Humic acids are richer in amino acids than the corregpbridic acids. It is
also concluded that the sulfur content of the sulfur-rich humic sammpietiassociated
with sulfur containing amino acids, methionine or cysteine, based on agithanalysis.
However, the substantial part of the nitrogen content of humic acid high nitrogen

content is present in amino acids. This fact refers different source of orgdtec. ma

| observed that atomic ratios derived from elemental analysishase calculated
from molecular formulas determined by ESI-MS are different. @i@nic ratios have
lower values and H/C atomic ratios are virtually unchanged in cds&SI-MS
measurement as compared with values calculated from elemeralgsia. However,
atomic ratios determined by ESI-MS reflect changes depending otefith of thermal

water, namely decreasing O/C and increasing H/C atomic ratios.

Representation on van Krevelen diagram, which was commonly applied paghe
and grouping by aromaticity index (Al) were used to explore therdifices of humic
fractions definable by ESI-MS and changes depending on the depth of ltheteain
case of humic substanes isolated from thermal waters, respechivaddition, | could
evaluate the compositional changes by new data processing methoded shedchange
of O/C and H/C atomic ratios based on grouping according to compundsctas#aining
different heteroatoms and Z-value which expresses the deficitdoddmn, respectively. |
found that molecules of compound classes containing less oxygen aterpresent with
higher relative abundance both in humic and fulvic acid fraction witleasong depth of
thermal water. Furthermore, the Z-value is less negative, whipests that the samples
become less unsaturated, less aromatic as depth increases. Gaggpndgng to compund
class and Z-value reflects the significant qualitative diffeeebetween the humic and
fulvic acids, too. This confirms more aromatic character of hugidsaand less aromatic,

more aliphatic character of fulvic acids in accordance with results of othkeodset

The results suggests that characteristics of humic substaotaed from thermal
water (heteroatomic composition, aliphatic/aromatic charactemge depending on the
depth of the aquifer, but these features show no change during the sapepiotafter

outcropping of thermal water.
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Fuggelék

Klloénboz talpmélység kutak vizének kation, anion koncentracidja, valamint szervetlen

€s szerves anyag tartalmara vonatkoz6 mérések eredményei a korabbi mikiakétel

Talpmélység Mintavétel| Na K* ca" | Mg* Fe Mn* | NH,

(m) éve | (mgL?) | (mgL”) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL”) | (mgL? | (mgL?
993 1986 340 12,8 7,2 4,3 0,07 - 3,8
993 1988 290 2,3 57 45 0,10 - 3,3
993 1995 320 2,3 57 3.4 0,08 - 3,6
1703 1982 620 10,0 7,2 3,0 0,33 - 32,0
1703 1986 600 13,8 7,2 1,7 0,2% - 13,0
1703 1995 580 7,8 4,3 1,7 0,1% - 15,0
2103 1970 1049 - 7,1 nmk 0,2 - 14,1
2103 2007 1005 14,1 7,2 1,5 <0,005 <0,001 15,5
1775 2007 790 10,0 5,4 1,1 0,08 <0,001 12,8
1851 1982 487 9,0 7,2 1,3 0,04 - 12,5
1851 1989 440 6,7 57 1,7 0,1( - 8,4
1851 2007 459 7,2 4,9 0,9 0,07 0,01 8,1
1905 1962 795 - 20,0 0,9 0,80 - 13,0
1905 1965 773 - 51 1,7 0,03 - 13,8
1905 1967 800 - 6,4 1,2 nmk - 12,2
1905 2007 584 10,9 5,7 1,1 0,10 0,01 10,4

- nem mert

nmk: nem mutathato ki
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Talpmélység Mintavétel cr Br I’ F
(m) éve (mg L) (mg L) (mg L) (mg L)
993 1986 2 nmk 0,01 0,26
993 1988 2 <0,05 0,01 0,47
993 1995 2 0,11 0,01 0,50
1703 1982 60 nmk 0,14 2,7
1703 1986 58 nmk 0,12 2,6
1703 1995 57 0,05 0,14 2,4
2103 1970 56 0,02 0,09 4
2103 2007 37,4 - - -
1775 2007 26,9 - - -
1851 1982 19 nmk 0,05 1,4
1851 1989 22 nmk 0,05 1,5
1851 2007 17,9 - - -
1905 1962 75 nmk - 3,6
1905 1965 66 - 0,44 3,6
1905 1967 53,2 0,02 0,65 3,9
1905 2007 13,2 - - -
Talpmélység Mintavétel| SO s PO> | HCO; | CO&

(m) éve (mgLh | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?h | (mgL?
993 1986 12 - 0,44 960 -
993 1988 nmk 0,54 0,23 915 -
993 1995 <25 0,32 0,68 920 -
1703 1982 11 - 0,20 1590 -
1703 1986 12 - 0,15 1710 -
1703 1995 <25 0,84 0,28 1590 nmk
2103 1970 18,5 - - 2720 -
2103 2007 19,2 - 0,41 2647 6
1775 2007 6,9 - 0,63 1993 37
1851 1982 nmk - 0,22 1430 -
1851 1989 <25 nmk 0,17 1120 66
1851 2007 1,5 - 0,20 1269 -
1905 1962 3,8 nmk - 2074 -
1905 1965 20,6 0,2 - 1970 -
1905 1967 20,9 nmk - 2055 -
1905 2007 2,6 - 0,28 1398 98
- nem mert

nmk: nem mutathato ki
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Talpmélység Mintavétel| HBO, | H,SiO; | 0sszligossag keménység fajlagos .
(m) éve (mgL" | (mgL" | (mmolL? | (mgcCaO LY Vez(e tsk((:%rir)i?)sseg
993 1986 6 38 - 20,1 -
993 1988 6,7 36 - 18,5 -
993 1995 6 40 15,1 16,0 1230
1703 1982 7 51 - 17,1 -
1703 1986 7 62 - 14,0 -
1703 1995 8 63 26,0 10,0 2150

2103 1970 4,5 60,06 - - -
2103 2007 - 68,40 43,6 13,46 3720
1775 2007 - 60,20 33,9 10,04 3010
1851 1982 4 73 - 13,1 -
1851 1989 4,5 80 20,5 12,0 -
1851 2007 - 60,60 20,8 8,8 1804
1905 1962 16 19,76 34,0 39,7 -
1905 1965 16 70,46 - 11,1 -
1905 1967 6,5 72,8 - 11,8 -
1905 2007 - 67,60 26,2 10,4 2230
Talpmélység Mintavétel| TOC KOl KOl s KOl
(m) éve (mgLh | (mgL?h) | (mgL?) | (mgL?)
993 1986 - 6,4 - -
993 1988 - 0,7 - -
993 1995 8,5 8,0 - -
1703 1982 - 11 - -
1703 1986 - 16 - -
1703 1995 17,6 12 - -
2103 1970 - 39 - -
2103 2007 - - 16,40 -
1775 2007 - - 9,87 20,90
1851 1982 - 11,8 - -
1851 1989 - 58 - -
1851 2007 - - 5,54 48
1905 1962 - 26,5 - -
1905 1965 - 28,5 - -
1905 1967 - 36,0 - -
1905 2007 - - 9,87 68

- nem meért
nmk: nem mutathato ki
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Kdszonetnyilvanitas

Ezuton szeretném kdszonetemet kifejezni mindazoknak, akik doktori érteRkezés
elkészitéséhez kapcsolodd munkamban segitettek.

Szeretnék kdszonetet monddhi. Dékany Imre akadémikus urnak, hogy a volt
Kolloidkémiai Tanszéken, jelenleg Fizikai Kémiai és Anyagtudomamginszéken
lehet vé tették szamomra disszertaciom elkészitését.

Kbdszonetet szeretnék mondani témaveneiek, Dr. Tombacz Etelka egyetemi
tanarnak, aki szakmai és személyes taAmogatasaval mindvegeftseglamint lehetvé
tette szamomra kulféldi konferencidkon és 6sztondijas utakon vald ré#ztez@altal
segitve szakmai tapasztalatok megszerzését és életreszold &meggpgbesét.

Kdszonettel tartozonbr. Sajgé Csanachak a téma felvetéséért, a kutatési terv
korvonalazasaeéert és szakmai segitsegd#rt, Karpati Zoltan nak a mintavétel és a
kinyerés soran nyujtott segitségedtuknerné Dr. Wein Alicenak az elemanalizis és
infravords spektroszkdpiai mérések elvégzéséért.

Kdszbnetemet fejezem KDr. Philippe Schmitt-Kopplinnak és Dr. Gaspér
Andrasnak az ESI-FT-ICR tomegspektrometrias vizsgalatok elvégzésmn syujtott
segitségeerDr. Martinek Tamasnak az NMR mérések soran nyujtott segitsegéart.
Ron Bennemnek éDr. Karl Kaiser nek a szénhidrat és aminosav elemzések elvégzéseéeért.

Kbdszbnetemet szeretném kifejezni a volt Kolloidkémiai Tanszékmelayi
munkatarsanak szakmai, gyakorlati segitségéért és baratsagaert.

Végul, de nem utols6 sorban készéném csalddomnak, barataimnak, &épeegh

paromnak, hogy disszertaciom elkészitése soran mindvégig mellettem sliizkadtak.
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